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RESUMO

O oleo de dendé é obtido atraves da prensagem dos frutos do dendezeiro e é principalmente
utilizado na inddstria alimenticia. Entretanto, o alto consumo do 6leo do dendé acarreta em
quantidades expressivas de residuos fibrosos, dentre eles, as fibras de prensagem do
mesocarpo, que é rica em lignina e celulose, no entanto subutilizada como combustivel de
cadeira e em compostagem. Quando processada adequadamente, as fibras podem ser
utilizadas para obtencdo de produtos de alto valor agregado, como lignina e polpa celulésica.
O objetivo deste trabalho foi determinar os efeitos da exploséo a vapor na extragao de lignina
e obtencdo de polpa celulésica a partir das fibras de prensagem do mesocarpo do dendé. Foi
realizada a otimizacdo da obtencdo de polpa celuldsica utilizando polpacdo acetossolve e
branqueamento livre de cloro. Para tanto, empregou-se um delineamento composto central
rotacional 22 para determinar os efeitos do tempo de reagdo e temperatura na produtividade
especifica de lignina e rendimento total do processo. As ligninas e polpas celuldsicas obtidas
foram caracterizadas e comparadas entre si. As caracteristicas morfologicas, estruturais e
térmicas foram determinadas por MEV, FTIR, DRX, SEC e TGA/dTG. Os resultados
mostraram que o emprego da explosdo a vapor (210°C de temperatura e 3min de tempo de
reacdo da explosdo a vapor) proporcionou um melhor rendimento total de polpa celuldsica
(25%). Esse valor foi significativamente maior que o obtido para polpa celulésica sem o
emprego da explosdo a vapor (17%). As polpas celuldsicas, submetidas ou ndo a explosao a
vapor, apresentaram teor de a-celulose alto (cerca de 70%), boa estabilidade térmica e
caracteristicas morfoldgicas e estruturais semelhantes. A polpa celulésica proveniente das
fibras explodidas apresentou constituicdo formada por celulose do tipo I e I, enquanto a polpa
celulosica proveniente das fibras brutas apresentou constituicdo formada apenas por celulose
do tipo I. As ligninas bruta e explodida apresentaram constituicdo formada pela mistura de
unidades monomeéricas p-hidroxifenila (49,0% e 46,8%), siringila (37,2% e 42,5%) e guaiacil
(13,8% e 10,7%), além de boa estabilidade térmica. A lignina explodida apresentou menor
teor de unidades p-hidroxifenila e siringila, quando comparada a lignina bruta. Ambas as

ligninas apresentaram baixa massa molar.

Palavras-chave: celulose, acetossolve, branqueamento, residuos agroindustriais.



ABSTRACT

Palm oil is obtained by pressing the oil palm tree bunches and mostly used in food industries.
However, the high consumption of palm oil leads in significant amounts of fibrous wastes as
oil palm mesocarp fibres, which is rich in lignin and cellulose, but underused as boiler fuel
and in composting. When properly processed, the fibres can be used to obtain high added-
value products, such as lignin and cellulose pulp. The aim of this work was to evaluate the
steam explosion effects in lignin extration and obtention of cellulose pulp. The optimization
of obtention of cellulose pulp was carried out using acetosolv pulping and chlorine-free
bleaching, which was applied a central composite design 22 to evaluate the effects of reaction
time and temperature on lignin specific productivity and process total yield. The lignins and
cellulose pulps obtained was characterized and compared with each other. The morphologic,
structural and thermal characteristics were determined by SEM, FTIR, XRD, SEC and
TGA/dTG. The results showed that the use of steam explosion (temperature of 210°C and
reaction time of 3min) has provided an increase in the total yield of cellulose pulp (25%). This
yield was significantly higher than yield of cellulose pulp without steam explosion (17%).
The cellulose pulps, with and without steam explosion, have presented high content of
cellulose (about 70%), good thermal stability and similar morphologic and structural
characteristics. The cellulose pulp from exploded fibres has presented constitution formed by
cellulose type I and 1. However, the cellulose pulp from raw fibres has presented constitution
formed by only cellulose type I. The lignin from raw fibres and exploded fibres were
presented constitution formed by p-hydroxyphenyl units (49,0% and 46,8%), syringyl units
(37,2% and 42,5%) and guaiacyl units (13,8% and 10,7%) and good thermal stability. The
lignin from exploded fibres has present lower content of p-hydroxyphenyl and syringyl units

than lignin from raw fibres. Both lignins were presented low molecular weight.

Keywords: cellulose, acetosolv, bleaching, agro-industrial wastes.
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1 INTRODUCAO

Nos Ultimos anos, a preocupacdo com o meio ambiente aliada a eminente escassez
de petroleo tem instigado a criacdo de novas tecnologias para substituicdo dos polimeros
derivados do petréleo por aqueles que causam menor impacto ao meio ambiente. Por esta
razdo, torna-se crescente o estudo para desenvolvimento de polimeros biodegradaveis com
énfase no aproveitamento integral e racional de matérias-primas renovaveis (DUFRESNE,
2013; THAKUR et al., 2014).

As fibras lignocelulésicas, incluindo os residuos agroindustriais tém chamado
bastante atencdo como fonte de lignina e celulose, além de serem abundantes e de natureza
renovavel. Dentre os residuos agroindustriais, destacam-se as fibras de prensagem do
mesocarpo do dendé (FPMD) como material promissor na obtencao dessas macromoléculas.

As FPMD sao um residuo gerado a partir da extracdo do 6leo de dendé (Elaesis
guineesis e Elaeis oleifera) para a produgdo de biodiesel e indUstria alimenticia, dentre outras
aplicacdes. Segundo a USDA (2015), nos Gltimos dez anos a producdo mundial de 6leo de
dendé cresceu em torno de 70%, que, durante seu processamento, gera cerca de 50% de
residuos solidos (FAOSTAT, 2013). Atualmente, as FPMD e a maioria dos outros residuos
gerados sdo utilizadas na geracdo de energia térmica e vapor nas préprias usinas de
processamento (MOHAMMAD; ALAM; KABASHI, 2015; NIGAM; PANDEY, 2009).

Dentre as pesquisas voltadas na criacdo de novas tecnologias para o0
aproveitamento de materiais lignoceluldsicos, destaca-se a obtencdo de lignina e nanocelulose
a partir de residuos agroindustriais. A lignina, um polifenol complexo, tem chamado atencéo
na sua potencial aplicacdo em resinas e adesivos, como substituinte parcial de fenol (QIAO et
al., 2015; ZHANG et al., 2013). As caracteristicas mecanicas excepcionais da nanocelulose
cristalina, similares ao Kevlar, destacam-se no ambito de aplicacdo como material de reforco
ideal para materiais avangados denominados de nanocompositos (DUFRESNE, 2013).

Para utilizacdo de materiais lignocelulosicos na obtencdo de lignina e
nanocelulose faz-se necessario o0 uso de pré-tratamentos, como merceirizagdo, polpagdo
organossolve ou explosdo a vapor. Merceirizagdo € um processo que consiste em solubilizar a
lignina presente no material lignoceluldsico por meio do uso de solugdo de hidroxido de sodio
(ROSA et al, 2010). Polpagéo organossolve consiste em expor a biomassa vegetal a solventes
organicos com o intuito de recuperar a celulose, além de outros componentes lignocelulésicos
como a lignina (SOUZA, 2014). O processo de explosédo a vapor tem sido usado como parte

do processo de separacdo dos diversos componentes do material lignocelulosico.



Resumidamente, a biomassa é submetida a um aumento de pressdo seguido de sUbita
descompressdo (explosdo). Este método é responsavel pela desfibrilizacdo da biomassa em
feixes de fibras menores, ocasionada pela alta hidrdlise da hemicelulose e hidrélise parcial de
lignina e outros compostos (CARA et al., 2008; LOPEZ-LINARES et al., 2015; ROMANI et
al., 2013). A exploséo a vapor aliada a outro pré-tratamento, tem potencial de aproveitamento
integral de residuos lignoceluldsicos (SUN et al., 2014; ZENG et al., 2014).

Neste contexto, o presente trabalho avaliou o processo de explosédo a vapor como
pré-tratamento na extracdo de lignina e obtencéo polpa celuldsica, bem como a caracterizacéo
dos mesmos. A elucidacdo das caracteristicas desses materiais traz consigo o potencial dos
mesmos de serem aproveitados de maneira a agregar valor as fibras de prensagem do

mesocarpo do dendé.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Dendé (Elaeis guineensis Jacq. e Elaeis oleifera)

O palmaceo dendé (Elaeis guineensis Jacq.) (Figura 1), de origem africana, e
caiaué (Elaeis oleifera (H.B.K) Cortés), de origem americana, sdo plantas utilizadas na cadeia
produtiva do Oleo de dendé, das quais a Elaesis guineensis é a mais cultivada mundialmente.
O dendé foi trazido para o Brasil no século XVII, através do trafico de escravos, e adaptou-se
bem ao clima tropical imido do litoral baiano (OLIVEIRA et al., 2013). O caiaué ocorre
desde a Ameérica Central até o norte da América do Sul e, no Brasil nos Estados do
Amazonas, Rondbnia e Roraima, onde é encontrado naturalmente em pequenos grupos,
predominando em areas abertas ou no sub-bosque de florestas imidas, proximos das margens
de rios e lagos. Em 2010, a Embrapa lancou oficialmente a primeira cultivar nacional da
forma hibrida das duas espécies, 0 BRS Manicoré, que tem como principais vantagens maior
resisténcia contra o amarelecimento fatal, insetos e pragas, menor crescimento vertical e 6leo
mais insaturado (GOMES JUNIOR et al., 2015).

A partir dos dendezeiros obtém-se o 6leo de dendé, também conhecido como 6leo
de palma, consumido ha mais de 5.000 anos. Indonésia e Malasia despontam como principais
produtores mundiais com cerca de 85% de todo de 6leo de palma produzido. Os principais
paises produtores sdo Indonésia, Malasia, Tailandia, Colémbia e Nigéria (Tabela 1). No ano
de 2013, o Brasil produziu cerca de 340 mil toneladas de éleo de palma (FAOSTAT, 2013).

Figura 1 — Dendezeiro (Elaeis guineensis), frutos de Elaeis guineensis ¢ Elaeis oleifera, da
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Fonte: FRUTAS NATIVAS DA AMAZONIA, 2012; SIME DARBY PLANTATION, 2011.



A palma é a oleaginosa cultivada de maior produtividade, chegando a produzir
mais de oito toneladas de 6leo por hectares, por ano. No Brasil, plantagdes comerciais bem
manejadas apresentam produtividade de cinco toneladas hectares/ano (BARCELOS et al.,
1995). Devido ao seu baixo custo de producéo, boa qualidade e ampla utilizacdo, o 6leo de
dendé € um dos mais utilizados como matéria-prima para diferentes areas nas industrias
oleoguimicas, farmacéuticas, de sabdes e cosméticos.

Seu uso principal é na alimentacdo humana, responsavel pela absorcéo de 80% da
producdo mundial, no fabrico de margarinas, gorduras solidas, 6leo de cozinha, maionese,
panificagdo, leite e chocolate artificiais e tantos outros produtos da industria alimenticia e para
fritura industrial (CONAB, 2006).

Tabela 1 — Principais paises produtores de 6leo de palma, em milhdes de toneladas.

Paises 2011/12 2012/13 2013/14 2014/15 2015/16*
Indonésia 26,20 28,50 30,50 33,00 33,00
Malésia 18,20 19,32 20,16 19,88 20,00
Tailandia 1,89 2,14 2,00 1,80 2,20
Coldmbia 0,95 0,97 1,04 1,11 1,17
Nigéria 0,97 0,97 0,97 0,97 0,97
Demais 4,373 4,52 4,71 4,67 4,88

Fonte: *Dados referentes a safra até o més de fevereiro. USDA, 2016.

Além disso, 0 6leo de palma é utilizado para fabricacdo de biodiesel na Malasia e
Indonésia e, no Brasil, além da esperada produgdo de biodiesel “verde”, ha a expectativa para
geracdo de eletricidade na regido da Amazbnia (COELHO et al, 2005; REIJNDERS;
HUIJBREGTS, 2008).

No Brasil, o cultivo do dendé encontra-se em plena expansdo em relacdo a producédo
de oleo. Esse crescimento é devido as ages do Governo Federal com a criagdo de programas
de incentivo a producdo como Programa Nacional de Producdo do Biodiesel (PNPB), criado
em 2004, e Programa de Produgdo Sustentavel de Palma de Oleo, em 2010, bem como o
ingresso de novas empresas no mercado (GLASS, 2013).

A industria de producdo de 0leo de palma gera uma grande variedade de residuos em
larga escala. Anualmente, um hectare de plantacdo de dendezeiros produz cerca de 55 ton de

matéria seca em forma de residuos fibrosos enquanto produz 5,5 ton de éleo (SHINOJ et al.,



2011). Além de produzir grande quantidade de efluente liquido, denominado de POME (Palm
Oil Mill Effluent).

Somente na Malésia, cerca de 10 milhdes de toneladas de POME e 9,9 milhdes de
toneladas de residuos sélidos sdo produzidos anualmente (NIGAM; PANDEY, 2009). Se a
usina de processamento de palma néo possuir um sistema de tratamento de efluente eficiente,
a imensa quantidade de POME produzida pode poluir os cursos d’agua nas proximidades,
através das suas altas demanda quimica de oxigénio (DQO) e demanda bioldgica de oxigénio
(DBO). Deste modo, o POME tem grande potencial de ser aproveitado como matéria-prima
na producdo de biogas via digestdo anaerébica (AHMED et al., 2015; CHIN et al., 2013).

No processamento da palma, para cada cacho fresco (Figura 2) sédo produzidos cerca
de 21% de 6leo de palma e 6-7% de torta de palmiste, 14-15% de fibra do mesocarpo, 6-7%
de casca e 23% de cachos vazios de residuos sélidos (AL-MULALLI et al., 2015). Os cachos
vazios sdo o principal residuo solido obtido no processamento da palma. S&o largamente
utilizados para compostagem natural e producdo de vapor e eletricidade, através da
incineracdo nas proprias fabricas de processamento de palma (MOHAMMAD; ALAM;
KABASHI, 2015; NIGAM; PANDEY, 2009).

Figura 2 — Cachos de frutos frescos do dendezeiro.

Fonte: E DENDE, 2012.

As fibras do mesocarpo e as cascas também sdo utilizadas como combustivel
solido para geracdo de vapor e eletricidade (CHIN et al., 2013). Na Maléasia, 0 governo
introduziu regulamentos para promover métodos alternativos para eliminagdo desse residuo,
pois a incineragdo do mesmo é proibida mundialmente, devido a alta emissdo de gases de
efeito estufa (SAMIRAN et al., 2015).



As fibras de prensagem do mesocarpo do dendé (FPMD) s&o uma biomassa
vegetal que possui como componentes majoritarios lignina e celulose, assim, fazendo parte de
uma gama de materiais denominados de lignocelulésicos. Devido a sua composicdo e
subutilizacdo, pesquisas recentes foram realizadas com a finalidade de aplicacdo de novas
tecnologias para aproveitamento das FPMD, ampliando as opgdes de agregacdo de valor e
contribuindo para reducdo de impactos ambientais (SOUZA et al., 2015; THEN et al. 2015).
Dentre os diversos residuos fibrosos gerados atualmente, as fibras de prensagem do
mesocarpo do dendé tém ganhado grande atencdo nas ultimas décadas devido ao seu baixo

custo e alta disponibilidade, essenciais para viabilizar seu uso em larga escala.

2.1.1 Lignina

A palavra lignina deriva-se do latim lignum, madeira. E um dos principais
componentes dos tecidos de gimnospermas e angiospermas, sendo assim, um dos mais
abundantes polimeros naturais existentes. Foi originalmente descoberta por Anselme Payen
em 1838 apds tratamento da madeira com acido sulfurico concentrado (KLOCK et al., 2005).
O teor de lignina nas plantas varia entre 15 e 40%. A lignina é encontrada na parede celular
das plantas, junto com celulose e hemicelulose, e também na lamela média (Figura 3).

A lignina atua como um selante de &gua nas plantas e desempenha um papel
importante no controle do transporte de agua (GHAFFAR; FAN, 2013). Age ainda como uma
espécie de cola permanente, mantendo as células unidas, concedendo rigidez,
impermeabilidade e resisténcia a ataques microbioldgicos e mecéanicos aos tecidos vegetais.
As ligacBes cruzadas existentes entre a lignina, celulose e hemicelulose sdo responsaveis pela
forca e rigidez do sistema (ZAKZESKI et al., 2010). Lignina é um complexo polimero
aromatico amorfo, constituido de um sistema ramificado, hidrofobico e altamente
heterogéneo. Encontra-se, geralmente, ligada a celulose e hemicelulose através de ligacdo
carbono-carbono e ligacéo do tipo éter.



Figura 3 — Representacdo esquematica da lignina no material lignocelulésico.
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Fonte: ZAKZESKI et al. (2010) adaptado pelo autor.

A lignina tem sua origem a partir da polimerizacdo desidrogenativa (iniciada por
enzimas) dos seguintes precursores primarios: alcool coniferilico, alcool sinapilico e alcool p-
cumarilico (Figura 4). Dependendo da composicdo monomeérica (alcoois), a lignina recebe
diferentes nomenclaturas: lignina p-hidroxifenila (H), formada pelo alcool p-cumarilico;
lignina guaiacila (G), formada pelo alcool coniferilico; e lignina siringila (S), formada pelo
alcool sinapilico. Sua estrutura quimica tem uma relacdo estreita com seus dominios de

aplicagéo.

Figura 4 — Estrutura quimica dos precursores da lignina.
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Fonte: ZAKZESKI et al., 2010, adaptado pelo autor.

Encontra-se uma grande diversidade de estruturas quimicas de lignina
dependendo da localizagdo geogréafica, condigcdes climaticas, idade da planta, espécie vegetal,

e, até mesmo, dentro da mesma espécie, quando sdo analisadas partes diferentes do vegetal



(SALIBA et al., 2001). Pelo fato de ser uma molécula com irregularidades na sua composi¢do
e pelas mudancgas ocorridas no processo de isolamento, a estrutura quimica da lignina néo é
totalmente estabelecida.

Com o passar dos anos, a lignina foi vista como residuo ou subproduto de baixo
valor agregado, sendo entdo utilizada predominantemente como combustivel de caldeiras nas
indastrias de polpagdo celuldsica. (STEWART, 2008). Atualmente, existe um grande
interesse econdémico e cientifico na lignina, devido a sua natureza aromatica e complexa, com
imenso potencial em gerar diversos insumos de interesse industrial. Estudos recentes
mostraram que a lignina tem potencial como substituinte parcial do fenol em adesivos e
resinas fenol-formaldeido, uso como potencial agente oxidante e aplicacdo em blendas
poliméricas (NEMOTO et al., 2012; QIAO et al., 2015; SUN et al., 2014; ZHANG et al.,
2013).

2.1.2 Celulose

Celulose é o polimero mais abundante existente na natureza e esta presente em
todas as plantas. Também pode ser obtida a partir de outras fontes importantes, tais como
animais marinhos (tunicados), algas, fungos, invertebrados e bactérias (LAVOINE et al.,
2012). A celulose é encontrada parcialmente na sua forma pura, como no algoddo, mas
também combinada com lignina e hemicelulose na parede celular vegetal, no qual contribui
para conferir resisténcia. As fontes de celulose para diversas aplicacfes variam desde arvores
a residuos agroindustriais. Atualmente, é o polimero organico mais comum, representando
1,5x10'? ton de produgéo de biomassa por ano e é considerada uma fonte quase inesgotavel de
matéria-prima para a crescente demanda de produtos biocompativeis e biodegradaveis
(KLEMM et al., 2005).

A celulose é formada Unica e exclusivamente por unidades de glicose, p-D-
glicose, atraves de ligagdes 1,4-B-glicosidicas, no qual possuindo hidroxilas livres nos
carbonos 2, 3 e 6 (Figura 5), responséveis pelas interacdes intermoleculares entre as
moléculas de celulose e interacBes com hemiceluloses e lignina. A partir dessas interacoes,
sdo formadas sucessivas estruturas, dando origem a parede celular da fibra. Agregados de
unidades de celulose d&o origem a microfibrilas que sdo constituidas de regides cristalinas,

altamente ordenadas, e amorfas, desordenadas (Figura 6).



Figura 5 — Representacao estrutural da celulose.
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Fonte: KLEMM et al., 2005 adaptado pelo autor

Figura 6 — Representacdo da fibra celuldsica e suas estruturas, regido amorfa e cristalina.
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Fonte: LAVOINE et al., 2012, adaptado pelo autor.

A celulose é formada por regides cristalinas e amorfas. As regides cristalinas sao
resultantes da acdo combinada da polimerizacdo e cristalizacdo da celulose comandada por
processos enzimaticos. As regifes amorfas sdo resultantes da ma formacdo da estrutura
devido a alteracdo no processo de cristalizagao (SILVA; D’ALMEIDA, 2009).

A celulose nativa, ou seja, tal como é encontrada na natureza, recebe denominacao
I, sendo a base da estrutura cristalina encontrada em materiais lignocelulésicos. Este tipo de
celulose possui uma mistura de dois tipos de estruturas cristalinas diferentes: I, e Ig. O tipo I,
triclinica, é encontrado largamente em celulose de alga (Valonia) e de bactéria, enquanto na
celulose de algod&o, rami e madeira prevalecem o tipo Ig, monoclinica. Quando a celulose
nativa € submetida a algum tratamento, seja quimico e/ou térmico, pode ocorrer uma
transformacdo na sua estrutura cristalina, resultando em diferentes polimorfos de celulose
(tipos 11, g, Hl2, IV1e 1V2).

A celulose é largamente utilizada na producdo do papel, além de ser empregada na
indUstria téxtil, e nas industrias alimenticia, farmacéutica e cosmética na forma de aditivos
(KLEMM et al., 2005). Atualmente, inimeras pesquisas visam utilizar a celulose para
producdo de etanol (AMORES et al., 2013; CARA et al.,, 2008; BALLESTEROS et al.,
2006), na extracdo de nanocelulose para preparo de compositos (NASCIMENTO et al.; 2014;
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SILVA; D’ALMEIDA, 2009; SOUZA et al; 2015) e até mesmo em possiveis aplicagcdes no
campo da biomedicina devido as caracteristicas de higroscopicidade e ndo-toxicidade
(CHERIAN et al., 2010).

2.1.3 Hemicelulose

A hemicelulose (Figura 7) é um polissacarideo complexo formado por diferentes
tipos de monossacarideos, tais como D-xilose, D-manose, D-galactose, D-glicose, L-
arabinose, &cidos 4-O-metilglicurénico, D-galacturénico e D-glicurénico, diferindo da
celulose que contém exclusivamente D-glicose como unidade fundamental 9. Possui baixo
peso molecular, inferior ao da celulose, baixo grau de polimerizacdo, estrutura altamente

ramificada e aleatoria, além de formula quimica indefinida e ser amorfa.

Figura 7 — Representacdo esquematica da estrutura da hemicelulose.
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Como a celulose e lignina, o teor de hemicelulose também varia grandemente, de
acordo com a espécie vegetal e, provavelmente, de vegetal para vegetal dentro da mesma
espéecie (KLOCK et al., 2005). Também sdo facilmente hidrolisaveis e extraiveis em solucdes
alcalinas (CHUNDAWAT et al., 2011).

2.2 Pré-tratamentos

Os pré-tratamentos sdo métodos que consistem em desconstruir 0s materiais
lignocelulésicos com a principal finalidade de recuperar algum ou todos 0s seus constituintes,
principalmente a celulose e lignina. Os pré-tratamentos também podem ser utilizados como
uma forma de fragilizar o complexo lignina-carboidratos (CLC) da parede celular vegetal a
fim de facilitar os tratamentos posteriores, deste modo, podendo gerar aumento da porosidade,

superficie de contato, solubilizacéo das hemiceluloses, dentre outros (Figura 8).

Figura 8 — Efeito do pré-tratamento na parede celular vegetal.
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Fonte: adaptado de CHUNDAWAT et al., 2011.
2.2.1 Polpacéo organossolve
O método de polpacdo surgiu nas industrias de papel e celulose, utilizando como

matéria-prima cavacos de madeira. O método consiste em uma série de processos quimicos

que utilizam biomassa vegetal com a finalidade de obter polpa de celulose. Além de celulose,
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obtém-se outros coprodutos, como lignina e hemiceluloses. Os principais processos de
polpacdo sdo Kraft, sulfito e organossolve.

Polpacdo organossolve € um processo quimico gque consiste em expor a biomassa
vegetal a solventes organicos com o intuito de recuperar a celulose, além de outros
componentes lignocelulésicos como a lignina. Essa rota tem como principal caracteristica a
utilizacdo de solventes organicos como acetona, etanol, &cido formico, acido acético dentre
outros e sua possivel reutilizacao.

Diferentemente da polpacdo Kraft e sulfito, a polpacdo organossolve tem a
vantagem de extrair a lignina e outros componentes dissolvidos, tais como extrativos, em uma
forma ndo degradada, simplesmente destilando o solvente apds o processo de polpagdo
(JOHANSSON; AALTONEN; YLINEN, 1987). Assim, estes componentes podem ser
utilizados posteriormente em uma variedade de formas. Além da vantagem da féacil
recuperagéo de solvente, este processo ainda possibilita um maior fracionamento da biomassa
em relacédo ao processo Kraft ou sulfito.

Na polpacdo organossolve, obtém-se residuo sélido, rico em celulose, mais licor
negro, rico em lignina. A lignina obtida por organossolve é insollvel em agua, podendo ser
facilmente isolada como sdlido, diferindo de métodos convencionas como Kraft e sulfito. A
organossolve produz grande quantidade de lignina, como um coproduto de alta qualidade,
primariamente inalterado e menos condensado quando comparado a lignina produzida por
outros pré-tratamentos (BROSSE; SANNIGRAHI; RAGAUSKAS, 2009). Muitos estudos
levaram a concluséo que a clivagem das ligagdes do tipo éter, como as ligagdes a-aril-éter e -
aril-éter, é o principal responsavel pela dissolucdo da lignina nos processos organossolve
(MCDONOUGH, 1992).

Souza (2014), ao submeter fibras de prensagem do mesocarpo do dendé a
polpacdo organossolve, utilizando solucdo de &cido acético (93%) e HCI (0,3%), obteve
rendimento médio de obtencdo de lignina de 63%. Nascimento (2014), utilizando
procedimento semelhante para fibras de coco, obteve rendimento de obtencéo de lignina de

cerca de 47%.
2.2.2 Branqueamento
O branqueamento tem como fungdo a remocéo de lignina e hemiceluloses com o uso

de agentes oxidantes com a finalidade de purificacdo de materiais lignocelulésicos para

obtencdo de uma polpa celulésica de alta qualidade. A polpa celulésica € um material
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proveniente de origem vegetal com elevado teor de celulose, utilizada, principalmente, na
indUstria do papel. A qualidade das polpas celuldsicas esta diretamente relacionada com o alto
teor de celulose, baixos teores hemicelulose e lignina, além de alta estabilidade térmica e alto
grau de cristalinidade. Os principais agentes oxidantes sdo hipocloritos de sédio e célcio,
clorito de sodio, didxido de cloro, peréxido de hidrogénio e sddio. O branqueamento consiste
basicamente na reacdo dos agentes oxidantes com a lignina, formando compostos soltveis. Os
processos mais tradicionais de branqueamento envolvem a utilizacdo de reagentes quimicos a
base de cloro (hipoclorito de sddio, clorito de sédio, dioxido de cloro, outros) que apresentam
a desvantagem da formacéo de compostos organoclorados de alta toxicidade.

Além do elevado consumo de agua, o descarte de efluentes contendo compostos
organoclorados constitui um dos mais sérios problemas ambientais do setor de papel e
celulose. No entanto, o uso de branqueadores como oxigénio, 0z6nio e peroxido de
hidrogénio ndo apresenta esse inconveniente. Muitos estudos vém utilizando o peroxido de
hidrogénio como agente alvejante na etapa de branqueamento. Nascimento (2014) e Souza
(2015) revelaram que branqueamento com agentes oxidantes livres de cloro produziram
nanocristais de celulose semelhantes ao branqueamento tradicional a base de cloro. O
branqueamento é utilizado com o intuito de obtencao de polpas celul6sicas de alta qualidade e

pureza.

2.2.3 Exploséao a Vapor

A exploséo a vapor foi primeiramente utilizada por Mason em 1926, para a
desfibrilacdo (desintegracdo) de materiais lignoceluldsicos na fabricacdo de papeldo e outros
produtos (MOSIER et al., 2005). Mason (1926) concluiu que, para desintegracdo de materiais
lignocelulésicos, ndo haveria a necessidade da utilizacdo de tratamento intermediario, pois a
explosdo a vapor possuia um efeito completamente efetivo. No entanto, para obtengdo de
lignina e nanocelulose faz-se necessario o emprego de outros pre-tratamentos como
acetossolve e branqueamento. A explosdo a vapor € um pré-tratamento eficiente e
relativamente simples na separacdo dos constituintes de materiais lignoceluldsicos,
representando combinacdo de acdo quimica e mecénica (DEEPA et al., 2011). A Figura 9
representa esquematicamente o reator de explosdo a vapor e seus principais componentes.
Reator de explosdo a vapor é composto por caldeira, responsavel pela producdo de vapor,

reator propriamente dito, onde é adicionado o substrato a ser “explodido”, e ciclone,
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responsavel pelo recolhimento do material. Além disso, ha valvulas que controlam entrada e
saida de vapor no reator.

No método de explosdo a vapor, o material lignocelulésico é adicionado e
mantido em um reator sob temperatura ¢ pressao elevadas, com saturagdo de vapor d’agua,
produzido pela caldeira. Durante o tratamento, o vapor é absorvido pelo material, iniciando
reacdo de autohidrdlise. Na reacdo de autohidrélise, &cido acetico é produzido a partir da
degradacéo de xilanos, permitindo a hidrolise e dissolucédo de grande parte das hemiceluloses
e quebra de ligages lignina-carboidrato (EL HAGE et al., 2010). Apos determinado tempo de
reacdo, o reator é subitamente despressurizado e o material é ejetado para o ciclone a pressdo
atmosférica, ocorrendo descompressao explosiva. O vapor d’agua penetra no material
lignocelulésico e condensa na forma de agua liquida no interior da fibra. Depois da sUbita
descompressao, a agua evapora rapidamente causando literalmente uma explosao no interior
da fibra (OLIVEIRA et al., 2013).

Figura 9 — Reator de explosao a vapor e seus principais componentes.

it

/ "9’
— 4 S |
ﬁ— F
\ 1
=3 @-1
A 2 ('D .
Reator \ ; Ciclone
! (e} h (1)
@

Fonte: JACQUET et al. (2015) adaptado pelo autor.

Legenda: (1) Bomba de alta presséo; (2) Aquecedores; (3) Mandnetro da caldeira; (4) Manémetro do reator; (5)
Vélvula de isolamento; (6) Valvula de carregamento; (7) Valvula de seguranga da caldeira; (8) Valvula de
seguranga do reator; (9) Valvula de exploséo; (10) Valvula de purga; (11) Valvulas de recuperacdo e (12)
Mandnetro do tanque de exploséo.

Geralmente, a explosdo a vapor é aplicada a temperaturas na faixa de 160°C-260
°C (correspondendo a pressdo de 6,9 bar — 48,3 bar) por varios segundos até alguns minutos
antes do material ser exposto a pressdo atmosférica (Tabela 2). A explosdo a vapor €
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reconhecida como pré-tratamento eficiente na ruptura do material lignoceluldsico, causando
solubilizacdo de hemiceluloses (hidrélise parcial), parcial despolimerizagdo dos componentes
da lignina e desagregacao (abertura) da matriz lignocelulosica atraves da quebra das ligacdes
inter e intramoleculares (CARA et al., 2008; LOPEZ-LINARES et al., 2015; ROMANI et al.,
2013). A hidrdlise parcial da fragdo hemicelulésica e despolimerizacdo dos componentes da
lignina d&o origem a aglcares e compostos fendlicos soliveis em agua. Além disto, o
processo de explosdo a vapor leva a abertura das estruturas lignocelulésicas, as modificacfes
nas propriedades fisicas do material, bem como, ao aumento da superficie acessivel para
reacOes quimicas (JACQUET et al., 2015).

Tabela 2 — CondicBes de explosdo a vapor encontradas na literatura com 0s respectivos

materiais utilizados e referéncias.

Material Exploséo a vapor Referéncias
13bar
Bagaco de Cana-de-Acucar 190°C ROCHA et al., 2012
15min
35,3bar — 243°C
Criptoméria 45,1bar — 258°C TAKE et al., 2006
1-10min.
Alamo 185-220°C LI, HENRIKSSON, GELLERSTEDT, 2007
5-15min
Abeto da Noruega, Pinheiro 205-225°C
Silvestre, Bétula, Alamo 5-10min LI, GELLERSTEDT, TOVEN, 2007
41 2bar
Oliveira 190-240°C CARA et al., 2008
5min
200-236°C _
Caroco de Azeitona 2-4min FERNANDEZ-BOLANOS et al., 1999
0
Alamo 222n?ir(1: WU, HEITZ, CHORNET, 1994

O uso desse pré-tratamento aliado com posterior etapa de deslignificacdo sdo
responsaveis pela quebra do complexo celulose-hemicelulose-lignina e sdo passos essenciais
para o fracionamento do material lignoceluldsico em seus principais componentes para a sua
utilizacdo de acordo com o conceito de biorrefinaria (OLIVEIRA et al., 2013; ROCHA et al.,
2012). Atualmente, a exploséo a vapor tem sido utilizada como pré-tratamento de materiais
lignocelulésicos com a finalidade de aprimorar a eficiéncia de hidrolise enziméatica na
producdo de etanol de segunda geracdo (AMORES et al.,2013; LOPEZ-LINARES et al.,
2015; OLIVEIRA et al., 2013) e também para a obtencdo de nanoestruturas de celulose
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(BALLESTEROS et al., 2006; CHERIAN et al, 2010; DEEPA et al.,2015). Comparados com
outras tecnologias de pré-tratamentos, as vantagens de explosdo a vapor incluem maior
potencial de eficiéncia energética, menores investimentos de capital, maiores cargas de
substrato, processos quimicos menos perigosos, possibilidade de utilizacdo em larga escala e,
consequentemente, potencial menor preco do produto e impacto ambiental significativamente
menor (CHEN; QIN; YU, 2015; WOOQD et al., 2014).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

— Determinar os efeitos da explosdo a vapor nas caracteristicas das fibras de prensagem do

mesocarpo do dendé e ligninas obtidas.

3.2 Objetivos especificos

— Otimizar o processo de explosdo a vapor para extragdo de lignina contida nas fibras de

prensagem do mesocarpo do dendé;

— Otimizar o processo de explosao a vapor para obtencédo de polpa celulésica;

— Caracterizar a polpa celulosica proveniente das fibras explodidas no ponto que maximiza o

rendimento total da mesma e compara-la com a polpa celul6sica proveniente das fibras brutas;

— Caracterizar a lignina extraida das fibras explodidas no ponto que maximiza o rendimento

total de obtencdo de polpa celul6sica e compara-la com a lignina extraida das fibras brutas.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Fibra de prensagem do mesocarpo do dendé

As fibras de prensagem do mesocarpo do dendé (FPMD) foram cedidas pela
empresa Oldesa Oleo de Dendé Ltda., situada na cidade de Nazaré, estado da Bahia, Brasil.

As FPMD foram armazenadas em camara fria antes do inicio das analises.

4.2 Selecdo e moagem das fibras

Primeiramente, o material foi seco em estufa de circulacdo de ar a 45°C por 24h,
para retirada do excesso de umidade e evitar o colapso da celulose. O material foi selecionado
manualmente com o intuito de separar as FPMD do endocarpo do dendé. As FPMD foram
submetidas a ajuste granulométrico em moinho de facas tipo Willey da marca FORTINOX
(STAR FT 80) e peneiradas. O material que passou na peneira de 5 mesh (4mm) foi utilizado

nos pré-tratamentos.

4.3 Pré-tratamentos das fibras

4.3.1 Polpacéo Acetossolve

As FPMD foram submetidas a polpacdo acetossolve com solugdo formada por
93% (m/m) de solucdo aquosa de &cido acético PA e 0,3% (m/m) de solucdo de &cido
cloridrico PA (HCI) como catalisador na razéo fibra/solucdo acetossolve de 1:10 (m/v) (base
seca). Esse processo foi realizado em sistema de refluxo em baldo de fundo chato e mantido
em banho de silicone a 115°C por 180min. (adaptado de BENNAR et al., 1999;
MORANDIM-GIANNETTI et al., 2012). Em cada polpacao acetossolve do presente trabalho,
foram utilizados 10g de FPMD (base seca) para 100mL de solugéo acetossolve.

Ao término do tempo de reacdo, o hidrolisado obtido foi filtrado em funil de
Buchner com papel de filtro 28um de abertura para a separacdo da fracdo solida da liquida. A
fracdo sdlida, denominada de fibras acetossolve (FA), foi lavada com solucdo acetossolve a
80°C até que o liquido de lavagem das fibras apresentasse colorac¢do incolor, indicando
remoc&o da lignina livre na superficie das fibras. O licor negro obtido (LN) foi reservado para

posterior obtencdo de lignina. As FA foram lavadas com agua destilada até pH proximo de 7 e
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colocadas em estufa com circulacdo de ar a 45°C até peso constante. O LN foi concentrado
em evaporador rotativo (Rotavapor R-210/215 Buchi) até 10% do volume inicial, para
recuperacdo da solucdo acetossolve. Apds concentrado, o LN foi adicionado em &gua
destilada a 80°C, na razdo licor/agua de 1:10 (v/v), para precipitacdo de lignina, denominada
lignina bruta (LB). A LB foi filtrada em funil de Biichner com papel de filtro 8um de abertura
e lavada até pH proximo de 7. A LB obtida foi seca a 45°C em estufa de circulagdo de ar até
atingir peso constante.

O rendimento de polpagdo acetossolve (Ra), ou seja, o percentual de FPMD (base

seca) que foi convertido em FA (base seca), foi calculado utilizando a Equacao 1:

m
Ry = — P2 _x100 (1)
FPMD

onde:

Ra = rendimento de polpag&o acetossolve;

mra = massa de fibra acetossolve obtida no processo; e

mrpmp = Massa de fibra de prensagem do mesocarpo do dendé utilizada no processo.

A produtividade especifica de lignina (pLig), ou seja, a massa de lignina (base
seca) obtida a partir de FPMD no inicio do processo (base seca), foi calculado utilizando a

Equacdo 2:

rrlLig

)

p . =
L MgpMmpD

onde:

PLig = produtividade especifica de lignina apenas da polpacéo acetossolve;

mLig = massa de lignina obtida no processo; e

mrpmp = Massa de fibra de prensagem do mesocarpo do dendé utilizada no processo.

4.3.2 Branqueamento

O branqueamento da FA foi realizado na proporgédo de 1g de material (base seca)
para 20 mL de NaOH 4% (m/v) e 12 mL de H202 PA (30%), sendo metade do peroxido de
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hidrogénio adicionado no inicio da reacdo e o restante apds 60min de reacdo, totalizando
150min a 65°C.

Ao término do tempo de reacdo, o hidrolisado obtido foi filtrado em funil de
Buchner com papel de filtro 28um de abertura para a separacdo da fracdo sélida da liquida. A
polpa celul6sica (fragdo solida), denominada de polpa celuldsica proveniente das fibras brutas
(PCB), foi lavada com &gua destilada até pH préximo de 7 e mantida umida. A PCB foi
colocada em frasco Scott e refrigerada a temperatura de aproximadamente 4°C. A fracao
liquida foi descartada. Entao, foi determinado o conteudo de umidade (ver item 4.4.1.1) da
PCB com o intuito de determinar o rendimento de branqueamento.

O rendimento de branqueamento (Rgr), ou seja, o percentual de FA (base seca)

que foi convertido em PCB (base seca), foi calculado utilizando a Equacéo 3:

Mpcp

Rgr = x 100 ©)

Mg

onde:
Rer = rendimento de branqueamento;
mpce = massa de polpa celuldsica proveniente das fibras brutas obtida no processo; e

mra = massa de fibra acetossolve utilizada no processo.

4.3.3 Exploséo a vapor

Os ensaios de explosdo a vapor foram conduzidos em Reator de Explosdo a Vapor
em escala piloto, fabricado pela Metaltrgica Metalquim Ltda. O Reator de Explosdo a Vapor
esta localizado no Laboratério de Tecnologia da Biomassa (LTB) da Embrapa Agroinddstria
Tropical situada em Fortaleza, estado do Cear4, Brasil.

O sistema do Reator de Explosdo a Vapor é composto, principalmente, por
caldeira, reator propriamente dito (para o tratamento das fibras), e ciclone. O sistema possui
ainda duas valvulas que controlam entrada e saida de vapor no reator (Figura 10). A caldeira
tem capacidade de 56L e pressdo méaxima de operacdo de 40 bar. O reator tem capacidade
para 17L e pressdo maxima de operacdo de 40 bar. Todo o sistema do Reator de Explosdo a

Vapor é controlado eletronicamente.
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Figura 10 — Reator de Explosdo a Vapor.
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Fonte: o autor.

200g de FPMD foram adicionados ao reator e mantidos por tempo de reagéo
preestabelecido em planejamento estatistico (ver item 4.3.4). Apds o tempo, a pressdo foi
liberada, o material foi ejetado para o ciclone e coletado em um recipiente.

O material coletado foi filtrado em tecido TNT para separacdo da fracdo sélida
(fibra explodida — FE) e liquida (licor de explosdo a vapor — LEV). O LEV obtido foi
guardado e refrigerado a 4°C para analises posteriores. As FE foram liofilizadas e guardadas
para realizagdo dos demais tratamentos.

O rendimento de explosdo a vapor (Rre), ou seja, o0 percentual de FPMD (base

seca) que foi convertido em FE (base seca), foi calculado utilizando a Equacéo 4:

x 100 4)

onde:

Rev = rendimento de exploséo a vapor;

mre = massa de fibra explodida obtida no processo; e

mrpmp = Massa de fibra de prensagem do mesocarpo do dendé utilizada no processo.
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As fibras explodidas obtidas no processo sofreram os mesmos tratamentos das
fibras brutas (item 4.3.1 e 4.3.2), obtendo-se lignina explodida (LE) e polpa celulésica
proveniente das fibras explodidas (PCE). O rendimento de branqueamento (Rgr), OU Seja, 0
percentual de FA (base seca) que foi convertido em PCE (base seca), foi calculado utilizando

a Equacdo 5:

MpcE

Rpr = x 100 (5)

Mpp

onde:
Rer = rendimento de branqueamento;
mpce = massa de polpa celuldsica proveniente das fibras explodidas obtidas no processo;

mra = massa de fibra acetossolve utilizada no processo.

A produtividade especifica de lignina (pLig Totat), OU Seja, @ massa de lignina (base
seca) extraida a partir das fibras explodidas em relacdo as FPMD utilizadas no inicio do
processo (base seca), foi calculada utilizando a Equagéo 6:

PLig Total = PLig X REv (6)

onde:
PLig Total = produtividade especifica de lignina de todo o processo;
pLig = produtividade especifica de lignina na polpacéao acetossolve;

Rev = rendimento de explosdo a vapor.

O rendimento total (Rtotar), OU Seja, 0 rendimento de todos os processos foi

calculado utilizando a Equacgéo 7:

RFE X RA X RBR

onde:
Rotal = rendimento total;

Rev = rendimento de exploséo a vapor;
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Ra = rendimento de polpagéo acetossolve;

Rer = rendimento de branqueamento.

4.3.4 Planejamento experimental

A busca da otimizacdo de produtos e processos com custos e tempos operacionais
minimizados tém levado a maior procura por técnicas de planejamento experimental. O
planejamento experimental possui como principais vantagens a reducdo do numero de
experimentos, andlise dos efeitos de mais de uma variavel simultaneamente sobre uma
determinada resposta, possibilidade de otimizar mais de uma resposta simultaneamente,
dentre outros. O Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) é um procedimento
estatistico e matematico que pode ser empregado no planejamento de experimentos no estudo
das relagOes entre um ou mais respostas (fatores dependentes) com seus respectivos fatores
(variaveis independentes).

As condicdes experimentais utilizadas no processo de explosao a vapor seguiram
um DCCR 22 e Metodologia de Superficie de Resposta, ponto central em triplicata e quatro
pontos-estrela, objetivando avaliar os efeitos das varidveis de explosdo a vapor (temperatura e
tempo de reacdo) sobre as variaveis dependentes (produtividade especifica - pLig,
produtividade especifica total - prig Totar € rendimento total do processo — Rrotar). A anélise
estatistica foi realizada utilizando o programa Statistica 10. A partir deste modelo, foi possivel
avaliar os efeitos linear e quadratico das varidveis independentes analisadas. Os niveis de
variaveis independentes adotados foram codificados e encontram-se nas Tabelas 3 e 4. O
valor de a foi calculado em fung¢do do niimero de variaveis independentes (n=2) através da

Equacéo 8.

o= (2")¥4= 1,414 (8)

Tabela 3 — Niveis codificados e reais das variaveis independentes do DCCR 22

Niveis codificados e reais das variaveis independentes

Variaveis independentes -a -1 0 +1 +a,
Temperatura (°C) 168 180 210 240 252
Tempo (minutos) 2,93 5 10 15 17,07

Fonte: o autor.
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Tabela 4— Quadro de ensaios do Delineamento Composto Central Rotacional.

Experimento  Temperatura (°C) Tempo (minutos) X1 X2
1 180 5 -1 -1
2 240 5 +1 -1
3 180 15 -1 +1
4 240 15 +1 +1
5 210 10 0 0
6 210 10 0 0
7 210 10 0 0
8 168 10 -0 0
9 252 10 +a 0

10 210 3 0 -0
11 210 17 0 +a,

Fonte: o autor.

4.4 Caracterizacao dos materiais

4.4.1 Caracterizacdo quimica da fibra de prensagem do mesocarpo do dendé

Os contetidos de umidade, cinzas, extrativos, lignina e alfacelulose foram obtidos
segundo as normas TAPPI T 203 cm-99 (2009), TAPPI T 204 cm-97 (1997), TAPPI T 211
om-02 (2002), TAPPI T 413 om-93 (1993), TAPPI T 421 om-02 (2002), respectivamente. Os
contetdos de holocelulose e hemicelulose foram determinados de acordo com YOKOYAMA
et al. (2002). Para determinacdo de lipideos totais (6leo residual) foi utilizado o Método
Soxhlet a quente com hexano como solvente (adaptado de ZENEBON; PASCUET; TIGLEA,
2008). As caracterizagbes foram realizadas no Laboratério de Tecnologia da Biomassa da

Embrapa CNPAT. Todas as caracterizagdes foram realizadas em no minimo triplicata.

4.4.1.1 Teor de umidade

Inicialmente, foi realizada a secagem de cadinhos 105°C por no minimo 2 h e

entdo resfriados em dessecador. Os cadinhos secos foram pesados e, em seguida, foi
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adicionada uma massa de aproximadamente 2g de amostra aos cadinhos previamente tarados.
Em seguida, o conjunto foi levado a estufa, onde permaneceu a 105°C por 24 h. Ao final do
tempo, os cadinhos foram retirados da estufa e colocados em dessecador até atingirem
temperatura ambiente. Em seguida, o conjunto cadinho-amostra foi pesado. O teor de

umidade (TU) foi calculado com base na Equacao 9.

_ MRAC — MC

TU
MA

* 100 9)

onde:
MRAC = massa do conjunto cadinho contendo amostra calcinada;
MC = massa do cadinho calcinado;

MA = massa da amostra.
4.4.1.2 Teor de cinzas

Inicialmente, foi realizada a calcinagdo de cadinhos 600°C por 30min e entéo
resfriados em dessecador. Os cadinhos calcinados foram pesados e, em seguida, foi
adicionada uma massa de aproximadamente 2g de amostra aos cadinhos previamente tarados.
Em seguida, o conjunto foi levado a um forno mufla onde permaneceu a 600°C por 3h. Ao
final do tempo, os cadinhos foram retirados do forno mufla e colocados em dessecador até
atingirem temperatura ambiente. Em seguida, o conjunto cadinho-amostra foi pesado. O teor

de cinzas (TC) foi calculado com base na Equacéo 10.

C_MRAC—MC

10
A * 100 (10)

onde:
MRAC = massa do conjunto cadinho contendo amostra calcinada;
MC = massa do cadinho calcinado;

MA = massa da amostra.
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4.4.1.3 Determinagéo de extrativos

Pesou-se aproximadamente 4g de amostra seca em um cartucho de papel. Ao
baldo de vidro foram adicionados aproximadamente 350 mL de etanol. Em seguida, o sistema
de extracdo tipo Soxlet foi montado. Ajustou-se o sistema para completar 24 ciclos de
refluxos de solvente. ApoOs esta etapa, o cartucho contendo a amostra sem extrativos foi
retirado do sistema e o solvente recuperado. O cartucho foi levado a estufa por 24h a 105°C.
Apds o tempo, o cartucho foi retirado da estufa e colocado em dessecador até atingir
temperatura ambiente. Ent&o, foi realizada a pesagem do cartucho. O teor de extrativos (TE)
presente na amostra seca foi calculado com base na Equagdo 11.

MRE — MRRS
= =%

TE
MA

100 (11)

onde:
MRE = massa do conjunto recipiente/extrativos;
MRRS = massa do conjunto recipiente/residuo de solvente;

MA = massa da amostra.
4.4.1.4 Determinagdo de lignina

Para determinacdo de lignina insollvel (Klason), foi utilizado aproximadamente
1g de amostra moida. A amostra foi colocada em almofariz e foram adicionados 17 mL de
acido sulfurico (72% m/m). A amostra, junto do &cido sulfurico, foi macerada com o auxilio
de pistilo durante 15min ou até que ndo houvessem particulas visiveis. Entdo, o material foi
deixado em repouso por 24 h.

Apbs as 24h, ao material foram adicionados 306 mL de &gua destilada e em
seguida transferiu-se todo o contetdo do almofariz para um baldo de fundo chato de 500mL.
O baldo contendo a amostra foi conectado ao sistema de refluxo composto de manta
aquecedora e condensador. A amostra foi aquecida até ebulicdo e mantida em refluxo por 4h,
contadas a partir do momento que iniciou a fervura. Ao final do tempo, o baldo foi
desconectado do sistema até atingir a temperatura ambiente. A amostra foi filtrada em funil de
vidro sinterizado ASTM n° 4 previamente lavado e seco em estufa (105°C por no minimo 24

h). O primeiro filtrado foi reservado com o intuito de realizar determinagédo de lignina soluvel.
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A amostra foi lavada sucessivas vezes até atingir a neutralidade. O funil foi colocado em
estufa a 105°C por 24h. Apds o tempo se secagem, o funil foi pesado. O teor de lignina

insoluvel foi calculado com base na Equacéo 12.

MFL — MF
TLI = (— 7 * 100) — TC (12)

onde:

MA = massa da amostra;

MFL = massa do funil com a lignina pos-estufa;
MF = massa do funil limpo e seco em estufa;

TC = teor de cinzas da lignina.

Para a determinacdo de lignina soltvel, foi realizada a leitura em
espectrofotdbmetro nos comprimentos de onda 280 nm e 215 nm do primeiro filtrado do
procedimento de determinacdo de lignina insolvel. A amostra foi diluida em &cido sulfurico
4% nos casos em que a absorbancia foi maior de 1,0. O teor de lignina solavel (TLS) foi

calculado com base nas Equagdes 13, 14 e 15.

(4,53 * Az15) — Azgo

— 13
CLS 200 * 100 (13)
(14)
MLS = 0,323 * CLS
MLS
- 15
TLS T 100 (15)
onde;

CLS = concentragéo de lignina solivel na amostra;
Az15 = absorbancia da amostra em 215nm;

Azgo = absorbancia da amostra em 280nm;

MLS = massa de lignina solGvel na amostra;

MA = massa inicial da amostra.
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4.4.1.5 Determinagéao de holocelulose

Para determinacdo de holocelulose, pesou-se aproximadamente 3g de amostra a
qual foi adicionada a um erlenmeyer de 500mL. Foi adicionado ao erlenmeyer 120mL de
agua destilada, aquecido até temperatura de 70°C e em banho-maria com o auxilio de uma
chapa aquecedora. Ao atingir a temperatura de 70°C, foram adicionados ao erlenmeyer 2,5¢
de clorito de sodio e 1 mL de &cido acético glacial. A mistura foi mantida sob agitacdo todo o
tempo de reacdo. Apos uma hora de reacdo, foram adicionados novamente 2,5g de clorito de
sodio e 1 mL de &cido acético glacial. Este processo foi repetido trés vezes ao total e a reacéo
continuou por mais 3h. Ao final das 5h de reacdo, o erlenmeyer foi colocado em banho de
gelo até atingir temperatura ambiente. Em seguida, foi realizada filtracdo em funil de vidro
sinterizado ASTM n° 2 previamente lavado e seco a 105° por no minimo 2h. Foram realizadas
sucessivas lavagens com agua destilada até que o precipitado atingisse a neutralidade. O funil
entdo foi seco em estufa a 105°C até atingir peso constante e, em seguida, pesado. O teor de

holocelulose (TH) foi calculado com base a Equacéao 16.

MFH — MF
H=e——

16
i * 100 (16)

onde:
MFH = massa do funil somada a massa de holocelulose;
MF = massa do funil vazio e seco;

MA = massa da amostra.
4.4.1.6 Determinagéo de alfacelulose e hemicelulose

A partir da holocelulose determinada anteriormente, p6de-se obter os teores de
alfacelulose e hemicelulose. Cerca de 1g de holocelulose foi pesado e adicionado a um
almofariz. Em seguida, 15 mL de hidréxido de sédio 17,5% (m/v) foram adicionados ao
almofariz. O sistema permaneceu em repouso por 2min. Ao fim do tempo, a mistura foi
macerada com o auxilio de um pistilo por 8min. Entdo, foram adicionados a mistura 40mL de
agua destilada e, em seguida, filtrada em funil de vidro sinterizado ASTM n° 2 previamente
lavado e seco a 105°C por no minimo 2h. O precipitado foi lavado com agua destilada até

atingir a neutralidade. O funil foi colocado em estufa a 105°C até atingir peso constante. Apds
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a secagem, o funil foi colocado em dessecador até atingir temperatura ambiente e, em seguida,
pesado. Deste modo, foi obtido a alfacelulose. O teor de holocelulose é a soma dos teores de
alfacelulose e hemicelulose. O teor de alfacelulose (TA) foi calculado com base na Equacgéo
17.

A\ MFA — MF
~ MAH

+ 100 (17)
onde:

TA = teor de alfacelulose presente na amostra;

MFA = massa do funil somada & massa de alfacelulose pds-estufa;

MAH = massa da amostra de holocelulose;

MF = massa do funil seco vazio.

O valor real de alfacelulose (TAcorigico), OU Seja, 0 conteldo de alfacelulose
contido na amostra bruta, foi calculado com base na Equacao 18. O teor de hemicelulose foi

calculado pela diferenga entre os teores de holocelulose e alfacelulose (Equagéo 19).

TH * TA
TACorrigido = W (18)
THe=TH - TACorrigido (19)

onde:
THe = teor de hemicelulose presente na amostra.

4.4.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho (FTIR) foram obtidos
utilizando-se um espectrofotobmetro com Transformada de Fourier, modelo Frontier FT-
IR/NIR da marca Perkin Elmer, nos comprimentos de onda de 4000 cm™ a 400 cm™. Todas as
amostras foram misturadas, maceradas com KBr e prensadas sob a forma de pastilha. As
caracterizacdes foram realizadas no Laboratorio de Produtos e Tecnologia de Processos (LPT)
da Universidade Federal do Ceara.
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4.4.3 Analise termogravimétrica (TGA/dTG)

A estabilidade térmica das amostras foi avaliada por termogravimetria (TGA) e
termogravimetria derivada (dTG) em equipamento da marca modelo STA 6000 da Perkin
Elmer. Todas as medidas foram realizadas sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de gas de
30 mL/min, taxa de aquecimento de 10°C/min e aquecidas de 30 °C a 700°C. A massa de
amostra utilizada nas analises de TG/dTG foi aproximadamente de 12mg. As caracterizacdes
foram realizadas no Laboratdrio de Tecnologia da Biomassa (LTB) da Embrapa Agroindustria
Tropical.

4.4.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As amostras foram previamente metalizadas com ouro utilizando o metalizador
Emitech K550. As andlises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram realizadas
por um microscépio eletronico de varredura da DSM 940 A da Carl Zeiss, operando a 15 kV.
As caracterizacfes foram realizadas no Laboratério de Microscopia Eletronica da Embrapa
Agroindustria Tropical.

4.4.5 Difracéo de raios-X (DRX)

As andlises de difracdo de raios-X foram realizadas em difratbmetro modelo
X’pert PRO MPD da PANanalytical, com tubo de Cu em 40kv e 40mA com angulo 26 de 5° a
50°. As analises foram realizadas no Laboratorio de Raios-X da Universidade Federal do
Ceard (UFC). O indice de cristalinidade (Ic) foi calculado pela Equagdo 20 (SEGAL et al.,
1959).

I¢
I = 100 2
CT e 41, X (20)

onde:

Ic = indice de cristalinidade;

Ic = intensidade do maximo de difracdo relacionada a parte cristalina (26 = 22,5°);
Ia = intensidade do minimo de difracdo relacionada a parte amorfa (26 = 18,5°).
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4.4.6 Ressonancia magnética nuclear (RMN)

A determinacdo das unidades monomericas das ligninas obtidas foi realizada por
ressonancia magnética nuclear. Os espectros de RMN foram obtidos em um equipamento
Agilent DD2 de 600 MHz e equipado com uma sonda One Probe de 5 mm de didmetro
interno (H-F/15N-31P) de deteccéo inversa e gradiente de campo no eixo “z”. As amostras
foram preparadas dissolvendo-se 60mg em uma solucdo de DMSO-d6 e piridina-d5 na

proporcao de 4:1 (v/v), com auxilio de um banho ultrassénico durante 24h.

4.4.7 Distribuicdo da massa molar

A distribuicdo da massa molar das ligninas obtidas foi realizada por cromatografia
por exclusdo de tamanho (SEC — Size Exclusion Chromatography). A anélise foi realizada
utilizando cromatdgrafo LC-20AD da marca Shimadzu, equipado com detector de indice de
refracdo SPD-20A UV-Vis no comprimento de onda de 254 nm. O solvente utilizado como
fase mdvel foi o tetraidrofurano (THF, grau HPLC). Utilizou-se volume de injecdo de 20uL e
fluxo de fase movel de ImL.min em coluna Shimadzu, modelo GPC 803. A temperatura
utilizada na analise foi de 40°C. As amostras de lignina foram solubilizadas em THF. Foram
utilizados seis padres de poliestireno com massas molares variando de 1300 g.mol? a
20000000 g.mol? (Figura 11). As analises foram realizadas no Laboratério de Polimeros e
Inovacdo de Materiais (LPIM) da Universidade Federal do Ceara (UFC).

Figura 11 — Curva de calibracdo de poliestireno para determinacdo da massa molar das

ligninas obtidas.

T T T T T
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Volume de eluigdo (mL)

Fonte: o autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Planejamento experimental

Os efeitos da temperatura e do tempo de reacdo no rendimento de explosdo a
vapor, produtividade especifica (pLig) e produtividade especifica total (pLig Tota) foram
avaliados usando o planejamento experimental descrito no item 4.3.4. A Tabela 5 mostra 0s
valores das variaveis independentes com seus respectivos valores de rendimento, pLig € PLig

Total. O €xperimento zero (0) indica 0 pLig Total da polpacéo acetossolve sem a exploséo a vapor.

Tabela 5 — Resultados de rendimento de explosdo a vapor (Rev), produtividade especifica
(pLig) e produtividade especifica total (pLig Totar) de acordo com o planejamento experimental

descrito no item 4.3.4.

Experimento T (°C) | t(min) Rev PLig PLig Total
0 - - - - 0,197+ 0,01
1 180 5 76,8 0,195 0,150
2 240 5 51,5 0,226 0,117
3 180 15 68,8 0,191 0,131
4 240 15 53,1 0,241 0,128
5 210 10 70,3 0,207 0,146
6 210 10 67,6 0,200 0,135
7 210 10 70,9 0,196 0,139
8 168 10 65,2 0,226 0,147
9 252 10 50,0 0,238 0,119
10 210 3 66,5 0,199 0,132
11 210 17 73,4 0,171 0,125

Fonte: o autor.

Pode-se observar que os resultados obtidos foram inferiores ao obtido pela
polpacdo acetossolve sem a utilizacdo da exploséo a vapor (experimento 0). Isto indica que
utilizacdo da exploséo a vapor nédo influenciou de forma positiva na extracao de lignina, sendo

mais viavel a ndo utilizacdo da explosdo a vapor para este fim.
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Deste modo, optou-se pela mudanca da variavel dependente no planejamento
experimental. Utilizou-se, entdo, o rendimento de branqueamento de fibras brutas explodidas
para verificar o efeito da explosdo a vapor na obtencdo da mesma. A Tabela 6 mostra 0s
valores de rendimento de exploséo a vapor (Rev), rendimento de polpagéo acetossolve (Ra),
rendimento de branqueamento (Rger) e rendimento total do processo (Rtotar). O experimento

zero (0) corresponde aos valores de rendimentos para 0 processo sem explosao a vapor.

Tabela 6 — Resultados de rendimento de explosdo a vapor (Rev), rendimento de polpacéo
acetossolve (Ra), rendimento de branqueamento (Rgr) e rendimento total do processo (Rrotar)

de acordo com o planejamento experimental descrito no item 4.3.4.

Experimento T (°C) t (min) Rev (%) Ra (%) Rer (%0) Rrotal (%0)
0 - - - 416 £0,7 40,9 +£3/7 17,0+14
1 180 5 76,8 48,4 64,8 24,1
2 240 5 51,5 64,9 57,7 19,3
3 180 15 68,8 52,4 64,5 23,3
4 240 15 531 66,0 58,4 20,5
5 210 10 70,3 58,8 65,8 27,2
6 210 10 67,6 59,3 66,4 26,6
7 210 10 70,9 58,4 66,7 27,6
8 168 10 65,2 50,2 69,1 22,6
9 252 10 50,0 69,8 57,1 19,9
10 210 3 81,0 51,8 62,7 26,3
11 210 17 73,4 57,8 71,7 30,4

Fonte: o autor.

Atraveés dos valores obtidos, foi possivel verificar a analise de variancia (Tabela
7), construir a superficie de resposta (Figura 12) e o diagrama de Pareto (Figura 13) para a
variavel dependente Rrota. O coeficiente de correlacdo obtido na analise de regresséo foi
relativamente elevado, R? = 0,79. Pode-se observar no diagrama de Pareto que o efeito
quadratico da temperatura influenciou de forma negativa a variavel dependente, indicando

que nas condicdes estudadas o aumento do rendimento total ocorre em taxas decrescentes.
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Entretanto, o efeito linear da temperatura ndo influenciou a variavel dependente, indicando

nenhuma dependéncia da varidvel resposta (Rtota) COM a temperatura.

Tabela 7 — Andlise de variancia para Rrotal.

Sormader | frate | Quo | e
Temperatura (L) 15,9111 1 15,91113 2,93481 0,147361
Temperatura (Q) 65,2558 1 65,25584 12,03647 0,017862
Tempo (L) 20,4977 1 20,49771 3,78081 0,109448
Tempo (Q) 6,0628 1 6,06279 1,11828 0,338680
Temperatura X Tempo 0,9647 1 0,96473 0,17795 0,690668
Erro 27,1076 5 5,42151
Total 129,7612 10

Figura 12 — Superficie de resposta para variavel dependente rendimento total (Rrotal).
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Fonte: o autor.
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Figura 13 — Diagrama de Pareto para varidvel dependente rendimento total (Rrotar).

Temperatura(Q) ‘--3.47007 1
(2)Tempo(L) | 1,944517
(1)Temperatura(L) + -1,71408
Tempo(Q) + -1,05779
1Lby2L | 421885
p‘=,05

Fonte: o autor.

Ou seja, se a temperatura e 0 tempo estudados néo influenciaram no rendimento
total, isto quer dizer que todos os pontos séo estatisticamente iguais. Assim, como todos 0s
pontos sdo estatisticamente iguais, foi necessario verificar se 0 Rrotal Obtido sem explosdo a
vapor era significativamente diferente daquele obtido com explosdo a vapor, a fim de avaliar
se a explosdo a vapor causou aumento de rendimento total de polpa celuldsica. Os resultados
do Rrota mostraram que os dois processos sdo significativamente diferentes entre si para
Intervalo de Confianca de 95%: sem explosdo a vapor = 17,03% * 0,50%, com explosdo a
vapor (média entre todas as condicGes utilizadas) = 23,91 % + 0,73% (os valores ap0s o sinal
de “+” sdo referentes ao Intervalo de Confianca). Indicando que o uso da explosdo a vapor
propiciou 0 aumento no Rrota de obtencdo de polpa celulosica.

Deste modo, fez-se necessario determinar a melhor condicéo da explosdo a vapor
por meio do menor gasto energético do sistema. O gasto energético foi calculado com base na
taxa de resfriamento do reator com o tempo. A quantidade de calor (energia) foi calculada de
acordo com a Equacdo Fundamental da Calorimetria, ou seja, a quantidade de calor gasta no
sistema depende da massa total de materiais utilizada, o calor especifico dos materiais e a
variacdo de temperatura do sistema (Q=m.c.AT). A variagdo de temperatura pode ser
calculada como a taxa de perda de calor do reator multiplicada pelo tempo de reacao.

A fim de facilitar os célculos, o calor especifico dos materiais foi considerado
como o calor especifico da agua (1 cal.g?.°C?). A taxa de perda de calor foi estabelecida
através da diferencial da temperatura em relacdo ao tempo. Este dado foi gerado pelo software

do reator de exploséo a vapor (Figura 14). A Tabela 8 mostra os gastos energéticos de cada
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condigdo da exploséo a vapor para o planejamento experimental. Pode-se observar que o0s

gastos energéticos gerados para cada condicdo do planejamento experimental.

Figura 14 — Gréfico de perda de calor produzido pelo programa da explosédo a vapor.
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Fonte: o autor.
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Tabela 8 — Gasto de energia em Wh do reator de exploséo a vapor em todas as condi¢fes do

planejamento experimental.

Experimento

Temperatura (°C) | Tempo (min)

Gasto de energia (Wh)

1 180 5 46,22
2 240 5 58,00
3 180 15 78,31
4 240 15 118,80
5 210 10 65,99
6 210 10 63,51
7 210 10 71,94
8 168 10 53,28
9 252 10 76,35
10 210 3 45,77
11 210 17 116,50

Fonte: o autor.

O ponto escolhido do planejamento experimental foi o experimento 10, com

temperatura de 210°C e tempo de reacdo 3min, devido 0 mesmo apresentar 0 menor gasto

energético total. A partir do item 5, quando o presente trabalho se referir as fibras explodidas,
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polpa celuldsica proveniente das fibras explodidas ou lignina explodida significa que estes
materiais foram produzidos a partir do material obtido pela exploséo a vapor do experimento
10.

5.2 Composicao quimica das fibras e polpas celulosicas

A composicdo quimica das fibras brutas (FB), fibras explodidas (FE), polpa
celulosica proveniente das fibras brutas (PCB) e polpa celulésica proveniente das fibras
explodidas (PCE) obtidas no presente trabalho esta apresentada na Tabela 8. Observa-se que
as FB apresentaram como composto majoritario a lignina, em torno de 33%. Este valor pode
ser considerado elevado quando comparado com outros materiais lignocelulésicos, como
palha de trigo (17,43%), palha de arroz (13,3%), Eucalyptus globulus (25%) e bagaco de
cana-de-acucar (21,1) (CHEN; QIN; YU, 2011; KAUSHIK; SINGH, 2011; LIGERO et al.
2008; ROCHA et al., 2012).

Tabela 9 — Composicdo quimica das fibras brutas (FB), fibras explodidas (FE), polpa
celulésica proveniente das fibras brutas (PCB) e polpa celulésica proveniente das fibras
explodidas (PCE).

Material FB (%) FE (%) PCB (%) PCE (%)
Umidade 8,3+0,2 10,0+ 0,6 - -
Cinzas 9,0+0,1 12,4+0,6 144+13 79+04
Extrativos 93+0,1 8,6+0,1 N.D. N.D.
Lignina Insolavel 33,0+£0,7 33,8+£0,7 44+13 54+13
Lignina Soluvel 2,0+0,0 1,8+0,1 N.D. N.D.
Celulose 226+15 348+04 66,3+0,1 70,220
Hemicelulose 20,0+15 18,4 £0,5 31,8+1,0 275+£20

N.D.: Ndo determinado. Fonte: o autor.

O teor de lignina nas fibras brutas foi superior ao encontrado por NORDIN et al.,
2013 (20,5%), SOUZA et al., 2015 (29%) e ZAKARIA et al., 2015 (25,5%) utilizando
residuos fibrosos do dendé. Como dito anteriormente, a composi¢do quimica das FPMD pode
variar de acordo com as caracteristicas geograficas, climaticas, tempo de crescimento da

planta etc., que pode justificar a diferenca nos resultados.
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Com o0 uso da explosdo a vapor, observou-se uma diminuicdo do contetido
relativo de hemiceluloses. A diminui¢do ndo foi acentuada provavelmente pela auséncia de
lavagem das fibras, apds o uso da explosdo a vapor. A hemicelulose hidrolisada pode ter
ficado na superficie das fibras. A explosdo a vapor provoca a desestruturacdo do material
lignocelul6sico, parcial hidrdlise das hemiceluloses e alguma despolimerizacdo da lignina
(KAUSHIK; SINGH, 2011).

Xiao, Sun e Sun (2001) sugerem que durante a explosdo a vapor, a hemicelulose
é parcialmente hidrolisada e a lignina despolimerizada, gerando compostos soluveis em agua,
como agucares e compostos fendlicos. Em altas temperaturas, ocorre a formacdo de &cido
acético pela degradacdo de grupos Xxilanos, catalisando a reacdo. O acido acético permite a
hidrolise e dissolucdo de grande parte das hemiceluloses e quebra de ligacGes lignina
carboidrato. Esta reacdo é chamada de autohidrélise. No final do processo, ainda ocorre a
acdo mecanica da explosao a vapor pela subita despressurizacdo do reator, causando ainda o
desfibrilamento do material.

O teor de lignina na fibra explodida manteve-se constante com o uso da explosédo
a vapor. Isto pode estar ligado com a média severidade utilizada no processo ou a falta de
catalizador, como o hidréxido de s6dio ou acido sulfarico. A explosdo a vapor em meio acido
ou bésico provoca uma maior dissolucdo de hemiceluloses e lignina (KAUSHIK; SINGH,
2011; DEEPA et al., 2011; CHEN et al., 2011). Entretanto, estes materiais ndo sao totalmente
solubilizados. Pode-se observar que na fibra explodida houve aumento relativo do teor de a-
celulose, que pode ser justificado pela reducdo relativa dos outros componentes.

Foi observada diferenca no teor de hemicelulose, lignina e a-celulose nas PCB e
PCE. As PCE apresentaram menor teor de hemiceluloses, maior teor de a-celulose e teor de
lignina semelhante. A diminuicdo do teor de hemiceluloses esta relacionada a hidrélise deste
componente realizado pela explosao a vapor como visto anteriormente. Os valores do teor de
lignina mantiveram-se semelhantes em ambas as polpas celuldsicas, indicando que a explosdo
a vapor ndo afetou na remocao de lignina no branqueamento. Deste modo, pode-se que a PCE
apresentou melhor qualidade na sua composicdo quando comparada & PCB, devido ao menor

teor de hemicelulose e maior teor de a-celulose.

5.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 15 mostra as imagens de Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

obtidas para fibras brutas (FB), fibras explodidas (FE), polpa celuldsica proveniente das fibras
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brutas (PCB) e polpa celulésica proveniente das fibras explodidas (PCE). A Figura 15(A)
mostra as micrografias das FB e Figura 15(B) mostra as micrografias das FE. Inicialmente, foi
observado que as FB apresentaram superficie rigida, compacta, irregular e homogénea antes

de qualquer tratamento.

Figura 15 — Micrografias das fibras brutas (A), fibras explodidas (B), polpa celuldsica

proveniente das fibras brutas (C) e polpa celulésica proveniente das fibras explodidas (D).

Fonte: o autor.

Pode-se observar que as FE sofreram desfibrilacdo produzida pela a explosdo a
vapor. Entretanto, alguns feixes de fibras ndo apresentaram tanta mudanca em sua estrutura,
mas também foi possivel observar maiores irregularidades na sua superficie, que pode indicar
remocdo de ceras e, principalmente, hemiceluloses. A remocgéo desses materiais provoca um
aumento da area superficial da fibra, que é grande importancia para melhorar a eficiéncia dos
tratamentos posteriores. A baixa severidade da explosao a vapor pode ter influenciado em um

menor grau de desfibrilamento.
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Cherian et al. (2010) obtiveram um maior desfibrilamento dos feixes de fibras de
folhas de abacaxi utilizando explosdo a vapor catalisada por hidréxido de sédio 2%. O uso de
um catalisador promove um maior desfibrilamento do material lignocelulésico, devido a
solubilizacdo de grande parte das hemiceluloses e lignina presentes nas fibras. Chen et al.
(2011) utilizaram exploséo a vapor catalisada por &cido sulfurico 15% em palha de arroz para
promover maior desfibrilamento. O estudo revelou que os protons do H2SO4 sdo capazes de
penetrar na superficie da fibra e catalisar adicionalmente reacdes de desacetilacdo e hidrolise,
promovendo maior clivagem das ligagcdes B-glicosidicas das hemiceluloses e promover a
desfibrilacdo da palha de arroz com o uso posterior da exploséo a vapor.

A morfologia das polpas celuldsicas provenientes das fibras brutas e explodidas é
mostrada na Figura 15(C) e Figura 15(D), respectivamente. Estas micrografias evidenciam a
reducdo no tamanho das fibras durante o branqueamento. Pode-se observar que a PCE sofreu
um maior desfibrilamento que a PCB. Este fato indica que a exploséo a vapor produziu fibras
com maior &rea superficial, promovendo um maior contato das mesmas com os reagentes da

polpacdo acetossolve e branqueamento.

5.4 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As bandas de absorcdo obtidas no espectro FTIR revelaram alteracOes
significativas nas intensidades e/ou auséncia de modos vibracionais referentes a lignina e
hemicelulose, evidenciando o efeito dos pré-tratamentos. A Figura 9 ilustra os espectros
obtidos e o fingerprint da regido entre os comprimentos de onda 1850 cm™ a 830 cm™ das
fibras brutas (FB), fibras explodidas (FE), polpa celul6sica proveniente das fibras brutas
(PCB) e polpa celuldsica proveniente das fibras explodidas (PCE). A Tabela 10 sumariza as
principais bandas obtidas nos espectros de FTIR e suas respectivas atribuicdes.

Todos os espectros apresentaram banda ampla em torno de 3750-3000 cm
atribuida aos grupos hidroxila (-OH) da celulose, lignina, hemicelulose e agua. A largura da
banda reflete a tendéncia hidrofilica das fibras, indicando o forte poder dos grupos —OH em
realizar ligacBes de hidrogénio. Todos os espectros de infravermelho apresentaram bandas
entre 2920 cm™* e 2850 cm! referentes aos estiramentos assimétricos e simétricos das ligacoes
C-H (metil e metilénico) respectivamente, correspondendo as porcOes alifaticas dos

constituintes das fibras.
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Figura 16 — Espectros de infravermelho para fibras brutas (preto), fibras explodidas (verde),
polpa celulésica proveniente das fibras brutas (vermelho) e polpa celulésica proveniente das
fibras explodidas (azul), acima; fingerprint da regido entre os comprimentos de onda 1850

cm™ a 830 cm™, abaixo.
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As bandas em 1737 cm™ a 1715 cm™ presentes nas fibras brutas e explodidas so
referentes ao estiramento C=0 de grupos acetil e éster urdnico de pectina, hemiceluloses e
ligacOes esteres de grupos carboxilicos de acidos ferulicos e p-cumarilicos presentes na
lignina e/ou hemicelulose (MANDAL, CHAKRABARTY, 2011; DEEPA et al., 2015),
podendo também ser presenca de dleo residual.

Pode-se observar que ha uma diminuicio da intensidade das bandas em 1737 cm?
a 1715 cm* nas FE quando comparada com as FB, indicando que a explos&o a vapor causou a
diminuicdo do contetudo de hemiceluloses, corroborada pela caracterizacdo quimica da fibra
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explodida. A intensidade é maxima na fibra bruta e diminui de acordo com o seguimento dos

pré-tratamentos, indicando que os pré-tratamentos foram efetivos na remogdo do o6leo

residual, lignina e parte da hemicelulose presente inicialmente nas fibras.

Tabela 10 — Principais frequéncias vibracionais para as fibras obtidas.

Comprimento de onda (cm™)

Atribuicédo*

Componentes

Celulose, hemicelulose, lignina e

3750-3000 Deformagéo axial -OH .
agua

2920 Deformacao axial C-H Celulose, hemicelulose e lignina
2850 Deformagéo axial C-H em OCHjs Lignina e lipideos
1737 Deformagdo axial C=0 Hemiceluloses e lignina
1712 Deformagdo axial C=0 Lipideos

Deformagdo angular H,O; P
1639 Deformagdo axial C=0 Agua; Lignina
1609 Vibragdo C=C do esqueleto aromatico Lignina
1513 Vibragdo C=C do esqueleto aromatico Lignina
1460 Ylpra?ao c=C d? esqueleto Lignina; Hemiceluloses e lignina

aromatico; deformagéo angular C-H
1430 Deformzz(ﬁ)' angular Celulose e lignina
1374 Deformzz(:;:alﬁ angular Celulose, hemiceluloses e lignina
1319 Vibracdo em balanco (tipo wag) CH: Celulose
1250 Deformagéo axial C-O Hemiceluloses e lignina
1162 Deformagcéo axial assimétrica C-O-C Celulose, hemiceluloses e lignina
1107 Vibragdo assimétrica Celulose, hemiceluloses e lignina
C-0-C

1060 Deformacéo axial C-O Celulose (Cs e Cg) e hemiceluloses
1030 Deformagéo axial C-O Celulose (Cs e Cg) e lignina
898 Vibragao do anel glicosidico; Celulose e hemiceluloses

deformagdo axial C-H

*Referéncias: CHERIAN et al., 2008; ROSA et al., 2010; SOUZA et al., 2015; WANG et al., 2009.

A banda em torno de 1654 cm™ é primariamente atribuida a deformagéo angular

da ligacdo O-H causada pela absorcdo de agua pelas fibras. Também pode ser indicativo de

presenca de lignina. A contribuicdo da agua nessa banda predomina em caso de fibras tratadas

por branqueamento (CHERIAN et al., 2008). Foi possivel observar que nesta regido a

intensidade da banda diminui drasticamente para PCB e PCE, sendo atribuida somente a
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absorgéo a contribuicdo da dgua em 1640 cm™ (ABRAHAM et al., 2011). As bandas em torno
de 1609 cm™ e 1513 cm™ nas FB e FE sdo atribuidas aos estiramentos no plano simétrico das
ligacbes C=C dos aneis aromaticos presentes na lignina (MANDAL, CHAKRABARTY,
2011).

Foi observado nas polpas celuldsicas o desaparecimento das bandas em torno de
1730 cm atribuida & remoc&o da hemicelulose e 1609 cm™ e 1513 cm™ atribuidas a remoc&o
de lignina. Foi observada, também, uma reducdo significativa da intensidade da banda em
torno de 1638 cm relacionada com a reducio de lignina devido os tratamentos. A banda em
1250 cm™ diminui drasticamente nas PCB e PCE quando comparadas com as FB, indicando a
remocao parcial de hemicelulose durante o branqueamento (CHERIAN et al., 2008).

As bandas em 1162 cm™ e 898 cm® foram atribuidas as vibragdes das ligacdes -
glicosidicas entre os aneis de celulose. Foi possivel observar o aumento na intensidade desta
banda indicando o aumento do conteddo de celulose com o seguimento dos tratamentos
(LAMAMING et al., 2015). As bandas fortes em 1060 cm™ e 1033 cm™ séo indicativo do
estiramento C-O no Cs e estiramento C-C e C-O no Cs da celulose (WANG et al., 2009).

De acordo com o seguimento dos tratamentos, desde as fibras brutas até as polpas
celulésicas, as bandas indicativas da presenca de celulose (1159 cm™, 1060 cm™, 1033 cm™ e
898 cm™) ficaram mais aparentes, revelando que os tratamentos foram efetivos na remocéo de

lignina e hemicelulose.

5.5 Analise termogravimétrica (TGA/dTG)

A Figura 17 apresenta as curvas termogravimétricas em atmosfera inerte para as
fibras brutas (FB), fibras explodidas (FE), polpa celulésica proveniente das fibras brutas
(PCB) e polpa celulésica proveniente das fibras explodidas (PCE) e a Tabela 11 os
respectivos eventos térmicos. Em todas as curvas termogravimétricas foi observada uma
pequena perda de massa iniciada abaixo dos 100°C, atribuida a evaporacédo de agua devido a
umidade presente nas fibras, provavelmente.

Para FB e FE foram observados trés eventos térmicos principais, indicando a
presencas dos trés constituintes majoritarios das fibras lignoceluldsicas: hemicelulose,
celulose e lignina. De acordo com a curva dTG das FB, foi observado que a temperatura
méaxima de decomposicdo térmica ocorreu por volta dos 226°C com perda de massa de
8,47%.



44

Figura 17 — Curvas termogravimétricas para fibras brutas (preto), fibras explodidas (verde),
polpa celuldsica proveniente das fibras brutas (vermelho) e polpa celulésica proveniente das

fibras explodidas (azul) em atmosfera inerte.
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Fonte: o autor.

Tabela 11 — Eventos térmicos das fibras brutas (FB), fibras explodidas (FE), polpa celulésica
proveniente das fibras brutas (PCB) e polpa celulésica proveniente das fibras explodidas

(PCE) obtidos a partir das curvas termogravimétricas TG/dTG em atmosfera inerte (N>).

1° Evento 2° Evento 3° Evento Residuo a 700°C
Amostras
m (%) Tmax (°C) m (%) Tmax (°C) m (%) Tmax (°C) m (%)
FB 8,47 225,87 19,92 295,05 29,66 354,23 27,84
FE 4,05 220,00 25,32 309,16 27,98 363,33 27,41
PCB 6,40 255,83 62,39 352,50 - - 20,26
PCE 9,37 265,83 50,90 348,33 - - 25,88

Fonte: o autor.

Este fato pode ser atribuido a féacil decomposicdo térmica das hemiceluloses,
geralmente de 220°C a 315°C e a ampla faixa de decomposicdo térmica da lignina,
geralmente de 150°C a 900°C (YANG et al., 2007). A ampla faixa de decomposic¢do da
lignina pode ser atribuida a diferentes tipos de ligagcdes quimicas presentes em sua estrutura.
A regido 200°C a 300°C é geralmente atribuida a despolimerizacdo térmica das hemiceluloses
e a clivagem das ligacGes glicosidicas da celulose. (MANFREDI et al., 2006).

Para FE, foi observada uma menor perda de massa no primeiro evento
(aproximadamente 220°C), quando comparado com FB, o que pode indicar diminui¢cdo de

hemiceluloses provocada pela explosdo a vapor. No segundo evento (em torno dos 300°C),
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foi observado um aumento na perda de massa, indicando o aumento relativo de celulose nas
FE quando comparado com FB, e no terceiro evento (em torno de 360°C) foi observado
semelhantes perdas nas duas fibras, indicando quantidades relativas semelhantes de lignina.
Os resultados anteriores sdo confirmados pelos obtidos na caracterizacdo quimicas dessas
fibras.

Nas PCB e PCE foram observados dois eventos térmicos: o primeiro em torno de
260°C e o segundo em torno dos 350°C. Estes eventos indicam a presenca de hemicelulose e
celulose, resultados corroborados pela caracterizagdo quimica das fibras. Deste modo, foi
possivel concluir que o processo de branqueamento foi eficiente na remogdo parcial de
hemicelulose e de maior parte da lignina. As curvas termogravimétricas indicam a melhora na
estabilidade térmica das PCB e PCE (inicio da degradacdo em torno de 220°C) quando
comparado com as FB e FE (inicio da degradacdo em torno de 180°C). Este comportamento
foi associado a diminuicdo dos teores de hemiceluloses e lignina promovida pelos
tratamentos, indicando um aumento da porcdo celuldsica e, deste modo, aumentando a
estabilidade térmica.

Pode-se observar no ultimo evento de todos os materiais que houve um
deslocamento do pico méximo de decomposicdo térmica, nas quais as FB e FE
decompuseram-se a temperatura maior que 0s demais materiais. Este deslocamento esta
relacionado com o complexo lignina-celulose que é mais termicamente estavel que a celulose
pura, refletindo na maior quantidade de residuo. A lignina do complexo lignina-celulose
protege a a-celulose da degradacdo em uma extenséo consideravel (ABRAHAM et al., 2013),
observando menor residuo nas polpas celulésicas nas quais tem menor teor de lignina.

Observa-se que os valores de cinzas dos materiais, entre 7,9% e 14,4% (item 5.2),
diferem dos valores de residuos obtidos a 700°C, entre 20,3% e 27,8%. Essa diferenca esta
relacionada com o tipo de atmosfera utilizada em cada andlise, na qual cada atmosfera produz
um tipo diferente de residuo. Na analise de cinzas, a atmosfera é oxidativa, gerando residuo
inorganico. Entretanto, a analise de TGA foi realizada em atmosfera inerte, gerando uma
mistura de residuo inorganico e organico. O residuo organico é, provavelmente, proveniente
da degradacdo ou condensacdo dos anéis aromaticos da lignina em atmosfera inerte (SUN,
LU, SUN, 2001).
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5.6 Difracéo de raios-X (DRX)

As analises de difracdo de raios-X foram realizadas com o intuito de estudar o
comportamento da cristalinidade das fibras ndo tratadas e tratadas com o seguimento dos
tratamentos. A Figura 18 mostra os difratogramas de raios-X para as fibras brutas (FB), polpa
celulésica proveniente das fibras brutas (PCB) e polpa celuldsica proveniente das fibras
explodidas (PCE).

Figura 18 — Difratogramas das fibras brutas (preto), polpa celuldsica proveniente das fibras

brutas (vermelho) e polpa celuldsica proveniente das fibras explodidas (azul).
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Fonte: o autor.

Os padrdes de difracbes de raios-X mostraram-se semelhantes aos relatados para
outros materiais lignocelul6sicos ou fibras brutas que apresentam principalmente base
celulésica. Todas as amostras apresentaram padrdes de difracdo tipicos das estruturas
cristalinas de celulose do tipo I, com os principais picos de difragdo do angulo 20 em 14,9°,
16,3° e 22,5°, geralmente atribuidos aos planos de difragdo 101, 101, 002 e 040.

Entretanto, a PCB apresentou, alem dos picos anteriormente citados, pico em
11,8° (plano 1i0) tipico de estruturas cristalinas de celulose do tipo Il. Esta conversdo na
estrutura cristalina da celulose pode ter sido causada pelo uso da exploséo a vapor. As fibras
apresentaram aumento de cristalinidade com os tratamentos. Os indices de cristalinidade das
FB, PCB e PCE foram de 24,4%, 51,5% e 54,4%, respectivamente. O aumento da
cristalinidade foi atribuido ao efeito dos tratamentos na solubilizacdo parcial da porcao
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amorfa antes contida nas fibras (hemiceluloses e lignina). Observa-se que houve um leve
aumento na cristalinidade da PCE quando comparadas com a PCB, devido ao efeito causado
pela explosdo a vapor na solubilizacdo dos componentes amorfos ndo celuldsicos das fibras
brutas principalmente hemiceluloses, corroborando os resultados obtidos na caracterizacao

quimicas dos materiais.

5.7 Obtencao de lignina

A produtividade especifica total (pLig Totar) € a relagdo entre a massa produzida de
lignina na polpacdo acetossolve e a massa de fibra utilizada no inicio do processo. O pLig Total
das ligninas brutas e explodidas foi 0,197 + 0,01 e 0,148 + 0,02, respectivamente, em relacédo
as massas iniciais de FPMD utilizadas nos dois processos. Foi possivel observar que 0 prig Total
da lignina explodida foi menor que a da lignina bruta. Este resultado pode ser explicado pelo
fato de que o rendimento de exploséo a vapor (Rev=81,0%) impactou de maneira negativa no
total de lignina extraida, ou seja, houve uma perda significativa de fibra no processo de
explosédo a vapor, cerca de 19%, visto que o0 puig (produtividade especifica levando em
consideracdo a massa utilizada somente na polpacdo acetossolve) foi semelhante nas duas
polpacdes (0,197 para fibra bruta e 0,183 para fibra explodida).

A perda de 19% de fibra na explosdo a vapor esta relacionada a formacao de
volateis durante o processo, principalmente acido acético, proveniente da degradacdo das
hemiceluloses e a adesdo das fibras dentro das tubulagcbes do reator. A formacdo de volateis
esta diretamente relacionada com a temperatura e o tempo de reacdo. Pode-se observar que 0
Rev no presente trabalho diminui de acordo com o aumento de temperatura e tempo de
retencdo (item 5.1). A perda por adesao nas tubulacdes do reator esta diretamente relacionada
com a quantidade de fibra utilizada no processo, visto que, provavelmente, a mesma
quantidade de fibra adere no interior do reator independentemente da quantidade utilizada
inicialmente. Ou seja, esta perda pode ser minimizada utilizando a maior quantidade de fibra
possivel.

Rocha et al. (2012) e Oliveira et al. (2013), ambos utilizando exploséo a vapor na
faixa de temperatura de 180-200°C e tempo de 15min, obtiveram rendimento de explosdo a
vapor em torno de 64% e 57%, respectivamente. Oliveira et al. (2013) relata que a perda de
fibra no processo da-se principalmente pela producéo de volateis atraves da solubilizacdo dos
componentes lignocelulésicos, no qual esta relacionado moderadamente com a temperatura de

retencdo do material no reator.
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5.7.1 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho informa as principais caracteristicas de grupos
funcionais das ligninas e as mudancas sofridas nestes com o uso de tratamentos. A Figura 19
ilustra os espectros de absorcéo na regido do infravermelho e o fingerprint da regido entre os
comprimentos de onda 2000 cm™ a 780 cm™ das ligninas bruta (LB) e explodida (LE)

extraidas a partir da polpacéo acetossolve das FPMD e fibras explodidas, respectivamente.

Figura 19 — Espectros de absor¢do na regido do infravermelho (FTIR) para lignina bruta
(preto) e lignina explodida (vermelho), acima; fingerprint da regido entre os comprimentos de

onda 2000 cm™ a 780 cm?, abaixo.
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A Tabela 12 sumariza as principais bandas obtidas nos espectros de FTIR e suas
respectivas atribuicdes. Os espectros de infravermelho foram padronizados de acordo com a
banda de referéncia em 1513 cm™, referentes & vibracdo do esqueleto aromatico das ligninas.
Esta banda deve permanecer constante para ambas as ligninas.

A banda em 1711 cm™ é atribuida a cetonas ndo conjugadas ou grupos carboxilicos
ndo conjugados de &cidos ou ésteres (SUN et al., 2004). Foi possivel observar que a lignina
explodida apresentou intensidade menor desta banda quando comparada com a lignina bruta,

indicando a possivel degradagdo dos grupos carbonilos ndo conjugados.

Tabela 12 — Principais frequéncias vibracionais para ligninas.

Comprimento de onda (cm™) | Atribuicdo*

3700-3000 Deformagéo axial O@H

2924 Deformagdo axial CEH dos grupos metilicos e metilénicos

2852 Vibra¢do C—H em metil de metolixa

1711 Deformagdo axial C=0 em cetonas ndo conjugadas, carbonilas, &cidos
carboxilicos e éster

1608 Vibracdo C=C do esqueleto aromatico da lignina; Deformacdo axial C=0

1513 Vibracdo do esqueleto aromatico

1464 Deformacdo angular assimétrica em —-CH3 e —-CH2@

1426 Vibragao do esqueleto aromatico com deformacdo C—H no plano

1369 Deformagdo simétrica C—H em metoxila

1326 Vibracdo do anel aromaético siringilico (S) com deformacgéo axial C-O

1270 Vibracdo do anel aromético guaiacilico (G) com deformacio axial C@0

1234 Vibracdo do anel aromético guaiacilico (G) com deformacéo axial C-O

1164 Tipico de ligninas HGS

1119 Deformagéo angular no plano de CEH de anel aromatico siringilico (S)

1035 Deformagédo angular no plano de C—H de anel aromético guaiacilico (G);
deformagdo angular de C—O em alcool primario; Deformacéo axial C=0

852 Deformagéo angular fora do plano de C-H dos H do C,, Cs e Cs do anel
aromatico guaiacilico (G)

830 Deformag8o angular fora do plano de CEH dos H do C, e Cgs do anel

aromatico siringilico (S) e todas as unidades p-cumarilicas (H)
*Referéncias: AMMAR et al., 2013; BYKOV, 2008; MINU ; JIBY; KISHORE, 2012; ZHAQ; DAI; LIU, 2009.
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As vibracdes do esqueleto aromatico da lignina ocorrem em 1608 cm, 1513 cm'?
e 1464 cm™. As absorbancias nestas bandas mostraram-se similares para os dois tipos de
lignina, sugerindo que as propriedades aromaticas nas diferentes amostras permaneceram as
mesmas. Nos espectros de FTIR foram observadas amplas bandas em torno de 3700-3000
cmt. Estas bandas sdo atribuidas as vibracdes dos grupamentos —OH alifaticos e fendlicos
envolvidas em ligacGes de hidrogénio (MOUBARIK et al., 2013). O possivel aumento desta
banda na lignina explodida pode ser atribuido a maior formacdo de hidroxilas alifaticas e
fenolicas nas quais podem ter sido produzidas através da clivagem de ligacdes do tipo éter
oriundas do uso da explosdo a vapor. As bandas em torno de 2924 cm™ e 2852 cm, nos dois
espectros, sdo atribuidas as vibragdes C—H alifaticos de grupos metil e metilénicos.

Os espectros revelaram que ambas as ligninas sdo formadas por unidades
monoméricas S, G e H, mas em quantidades diferentes. As bandas em 1119 cm™ e 830 cm™
sdo referentes as deformacgdes C-H no plano e fora do plano tipicos das unidades S,
respectivamente, enquanto, o sinal ring breathing com estiramento C-O da estrutura S foi
encontrado em 1326 cm™. As deformagdes C-H no plano e fora do plano tipicos das unidades
G apresentaram absorbancia em 1035 cm™ e 855 cm™ (ALRIOLS et al., 2010). A presenca
das unidades H da lignina pode ser confirmada pela presenca da banda em 1164 cm™ (ZHAO;
DAI; LIU, 2009). Deste modo, pode-se afirmar que tanto a lignina bruta quanto a lignina
explodida séo do tipo HGS, ou seja, formada por unidades do alcool p-cumarilico, guaiacilico

e siringilico polimerizadas.
5.7.2 Ressonancia magnética nuclear (RMN)
A Figura 20 representa os espectros HSQC das amostras de lignina bruta e

explodida. A Tabela 13 mostra os valores de proporcao relativa obtidos através do espectro de

ressondncia de unidades monoméricas p-hidroxifenil, guaiacil e siringil das ligninas.
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Figura 20 — Espectro de ressonancia magnética nuclear HSQC para a lignina bruta (esquerda)

e lignina explodida (direita).
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Tabela 13 — Proporgéo relativa dos monémeros p-hidroxifenil (H), guaiacil (G) e siringil (S).

Material H (%) G (%) S (%)
LB 49,0 13,8 37,2
LE 46,8 10,7 42,5

Fonte: o autor.

Através dos espectros foi possivel observar que ha uma notavel semelhanca entre
os sinais das ligninas obtidas. Observou-se, também, que ambas as ligninas sdo formadas por
unidades p-hidroxifenil, guaiacil e siringil, confirmando os resultados obtidos de FTIR. As
ligninas bruta e explodida apresentaram proporgdes relativas semelhantes, demonstrando que
a explosdo a vapor ndo causou mudancas significativas na estrutura da lignina.

Observou-se que as unidades H e G sofreram uma pequena reducdo nas suas
proporgdes e a unidade S um leve aumento. Este resultado pode confirmar que a exploséo a
vapor pode ter causado polimerizagédo da lignina, aumentando o contetddo de metoxila ligada

ao anel aromatico e diminuindo a quantidade de hidrogénios ligados ao mesmo.
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5.7.3 Andlise termogravimétrica (TGA/dTG)

As estabilidades térmicas da lignina bruta e explodida foram investigadas e
comparadas entre si através das curvas termogravimétricas ilustradas na Figura 21 e seus

respectivos eventos térmicos ilustrados na Tabela 14.

Figura 21 — Curvas termogravimétricas para lignina bruta (preto) e lignina explodida

(vermelho) em atmosfera inerte.
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Fonte: o autor.

Em todas as curvas termogravimétricas foi observada uma pequena perda de
massa (menos de 1%) iniciada abaixo dos 100°C atribuidas & evaporagdo de voléteis de baixo
peso molecular, principalmente de agua. Foi observado que ambas as ligninas apresentaram

estabilidade térmica semelhantes, com temperatura inicial de degradacdo em torno de 180°C.

Tabela 14— Eventos térmicos da lignina bruta (LB) e lignina explodida (LE) obtidos a partir

das curvas termogravimétricas TG/dTG em atmosfera inerte (N2).

1° Evento 2° Evento Residuo a 700°C
Amostras
m (%) Tmax (°C) m (%) Tmax (°C) m (%)
LB 18,22 250,83 30,16 360,00 39,52
LE 20,75 260,00 32,30 365,83 36,34

Fonte: o autor.

No primeiro evento térmico, as ligninas LB e LE tiveram temperatura de perda

massica maxima em torno dos 250°C e 260°C, respectivamente, e perda de massa em torno de
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20%. Este evento pode ser atribuido, provavelmente, a presenca de impurezas e lignina de
baixo peso molecular, devido a liberacdo hidrocarbonetos volateis de rapida decomposicéo
térmica de hemiceluloses, celulose e alguma parte de lignina (ZHAO, LIU, 2010; ZHANG et
al., 2012).

Processos de purificagdo podem ser realizados a fim de melhorar a sua
estabilidade térmica e favorecer seu aproveitamento posterior. Yang et al. (2007) revelaram
que as hemiceluloses sdo facilmente decompostas com temperatura de degradacdo na faixa de
220-315°C. Entretanto, a lignina apresenta ampla faixa de degradacdo, podendo variar entre
150°C a 900°C. A regido de 150°C a 300°C indicam principalmente a degradacéo térmica das
hemiceluloses, mas a superposi¢cdo com a degradacdo da lignina ndo pode ser excluida
(VANDERGHEM et al., 2011).

No segundo evento térmico, a temperatura de perda massica maxima em torno dos
360°C e perda de massa por volta dos 30% em ambas as ligninas. Este evento pode ser
atribuido principalmente a fragmentacdo das ligacdes internas da lignina, liberando fendis
monoméricos em fase vapor e também a decomposi¢cdo de alguns aneis aromaticos (ZHAO,
LIU, 2010). Ambas as ligninas apresentaram residuo a 700°C semelhantes, provavelmente,
uma mistura de residuos carbonaceos e cinzas, provenientes da degradacdo ou condensacao

dos anéis arométicos em atmosfera inerte (SUN, LU, SUN, 2001).

5.7.4 Distribuicao de massa molar

A cromatografia por exclusdo de tamanho foi utilizada para determinar a massa
molar numérica média (Mn), massa molar ponderal média (Mw) e a polidispersividade
(Mw/Mn). Os cromatogramas de distribuicdo de massa molar obtidos para as ligninas séo
apresentados na Figura 22. A Tabela 15 apresenta as massas molares médias calculadas

utilizando-se esses cromatogramas.
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Figura 22 — Curva de distribuicdo de massa molar das ligninas bruta (preto) e explodida

(vermelho).
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Fonte: o autor.

Tabela 15— Valores das massas molares massicas ponderada (Mw) e numérica (Mn) médias, e

polidispersividade.

Material Mw (gmol?) Mn (gmol?) Polidispersividade
Lignina bruta 1614 317 51
Lignina explodida 2448 413 59

Fonte: o autor.

Observou-se que a lignina proveniente da explosdo a vapor com posterior
acetossolve apresentou maiores valores de Mw, Mn e polidispersividade quando comparada
com a lignina bruta. A clivagem das liga¢des -O-4 da lignina seguida de repolimerizagdo
durante o processo de exploséo a vapor pode ter resultado no aumento da massa molecular da
lignina explodida (LI, HENRIKSSON, GELLERSTEDT, 2007). A exploséo a vapor também
pode ter ocasionado a perda de fragdes de lignina de menor massa molecular, aumentando os
valores obtidos quando comparados com a lignina bruta. As ligninas apresentaram
polidispersividade alta, indicando uma ampla faixa de distribuicdo de massas molares. Tanto
acetossolve seguida de explosdo a vapor quanto somente polpacdo acetossolve produziram
ligninas de baixa massa molar quando comparada as obtidas por polpacdo Kraft e soda
(ABRAHAM et al., 2011).
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos no planejamento experimental, foi possivel
determinar que a explosdo a vapor ndo causou efeitos significativos no aumento da extracédo
de lignina das fibras de prensagem do mesocarpo do dendé. Entretanto, foi possivel
determinar a condicdo que maximiza a producdo de polpa celuldsica: temperatura de 210°C e
tempo de reacdo de 3min. Nestas condi¢bes o rendimento total de obtencdo de polpa
celulosica com exploséo a vapor foi de 25%, enquanto o rendimento total do mesmo material
sem explosdo a vapor foi de 17%.

Nesta condicgdo, as polpas celulosicas, tanto a proveniente das fibras brutas quanto
a originada das fibras explodidas, apresentaram teores de a-celulose altos, em torno dos 70%,
alta estabilidade térmica e caracteristicas morfoldgicas e estruturais semelhantes. A maior
diferenca entre as fibras obtidas foi que a polpa celuldsica proveniente das fibras explodidas
apresentou constituicdo formada por celulose do tipo | e Il, enquanto a polpa celul6sica
proveniente das fibras brutas apresentou constitui¢cdo formada somente por celulose do tipo I.

As ligninas bruta e explodida apresentaram constituicdo formada pela mistura de
unidades monoméricas p-hidroxifenila, siringila e guaiacila, além de boa estabilidade térmica.
A lignina explodida apresentou menor teor de unidades p-hidroxifenila e siringila, quando
comparada a lignina bruta. A exploséo a vapor pode ter induzido a desmetilacéo e a clivagem
de ligacBes do tipo éster da lignina. Ambas as ligninas apresentaram massa molar
relativamente baixa, entretanto a lignina explodida apresentou maior massa molar que a

lignina bruta.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Utilizacdo das polpas celuldsicas e ligninas obtidas no presente trabalho para
extracao de nanocelulose e producéo de resinas fendlicas, respectivamente, bem como as suas
caracterizagoes.

Avaliagdo do uso da explosdo a vapor na reducdo da severidade da polpacédo

acetossolve sem a reducéo da produtividade especifica da lignina.
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