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RESUMO

ROSAS, I.F.C. Avaliacdo dos pré-tratamentos com acido diluido e alcali na
extracdo de lignina do bagaco de piacava (Attalea funifera Martius) 2019. 51
p. Monografia (Graduacdo em Engenharia Quimica) — Escola de Engenharia de
Lorena, Universidade de S&o Paulo, Lorena, 2019.

Os materiais lignocelulosicos sdo matérias-primas sustentaveis, renovaveis e com
grande potencial de aplicacdo. A partir do seu fracionamento € possivel obter
celulose, hemicelulose e lignina, componentes amplamente Uteis industrialmente.
No entanto, observa-se que em muitos casos grande parte da capacidade dos
materiais lignocelulésicos deixa de ser aproveitada, causando desperdicio
financeiro e gerando residuos que comprometem a preservacado do planeta. Um
exemplo de recurso cujo residuo poderia ser melhor aproveitado é a piacava
(Attalea funifera Martius), uma espécie endémica do litoral baiano da qual se
extrai uma fibra com excelentes propriedades mecanicas, ha muito tempo
utilizada para a producéao de vassouras e escovoes de limpeza. A piagava possuli
grande valor social, ambiental e econdmico para a populacdo de sua regido e dela
muitas familias tiram o seu sustento. Nos Ultimos anos, porém, o excessivo
decaimento de sua producdo evidencia o enfraguecimento dessa atividade e a
importancia de se estudar novas aplicagbes que promovam novamente a sua
valorizacdo. Diante dos fatos alguns autores estudaram as caracteristicas e a
composicdo da piagava, e verificaram potencial para extracado de lignina de sua
fiora e de seus residuos, ja que ela apresenta elevados teores desse
componente. A lignina, embora geralmente ndo seja o mais valorizado
componente dos materiais lignoceluldésicos, possui potencial para diversas
aplicacbes nobres como producdo de farmacos, cosméticos, biopolimeros,
biocidas, fibra de carbono, e bioadsorventes. Considerando o contexto, este
trabalho teve como finalidade estudar a extracéo de lignina do bagago de piagava
por meio de pré-tratamentos com acido sulfarico diluido e &lcali (NaOH),
empregando um planejamento experimental 22 completo com face centrada e 3
repeticbes no ponto central. As variaveis independentes estudadas foram a
concentracdo de acido (0 a 150 mg/g) e a concentracao de alcali (1 a 5% m/v). A
variavel resposta, por sua vez, foi a precipitacdo de lignina (% m/m). Os
resultados mostraram que a extracdo de lignina do bagaco de piagava foi
favorecida ao se utilizar NaOH em sua maxima concentracéo (5% m/v) e sem pré-
tratamento com acido sulfurico diluido. Neste caso, foi possivel extrair 61,99% da
lignina da biomassa e recuperar 34,43% da lignina extraida do licor negro (liquido
remanescente do pré-tratamento alcalino) por precipitacdo a pH 4. Espera-se,
com esse estudo, ter contribuido com as pesquisas de conversao e
aproveitamento de biomassa, além de ter colaborado com a valorizacdo da
piacava.

Palavras-chaves: Piagava. Lignina. Materiais lignocelulésicos.



ABSTRACT

ROSAS, |.F.C. Evaluation of diluted acid and alkali pretreatments in lignin
extraction from piassava bagasse (Attalea funifera Martius). 2019. 51 p.
Monografia (Graduacdo em Engenharia Quimica) — Escola de Engenharia de
Lorena, Universidade de S&o Paulo, Lorena, 2019.

The lignocellulosic materials are sustainable, renewable and have great potential
for applicability. From it's fractioning, you can obtain cellulose, hemicellulose and
lignin, which are extremely useful industrial compounds. However, it is observed
that, in many cases, the capacities of lignocellulosic materials are not being used,;
thus causing a lot of financial waste and creating pollutional residue that further
damages the planet. One example of a material which its residue could be better
used is the piassava (Attalea funifera Martius), an endemic specie from Coastal
region of Bahia, from which can be extracted a fiber with excellent mechanical
properties, that has been long used in the production of brooms and mops. The
piassava has a great social, environmental and economic value for the population
from that area, and a lot of families make it their livelihood. In the last few years,
however, the decrease in its production puts in evidence its weakening and the
need of studying new applicabilities that can promote its value once again. With
this in mind, some authors have studied the piassava composition and
characteristics, and verified the potential from lignin extraction from its fiber and
residues, since it shows up a high concentration of this component. Even though
the lignin isn't usually the most valued component from the lignocellulosic
materials, it has the potential for many noble applicabilities as the production of
pharmaceuticals, cosmetics, biopolymers, biocides, carbon fiber, and bioadscrubs.
Considering the context, this work has as purpose to study the extraction of lignin
from piassava bagasse by pretreatment with diluted sulfuric acid and alkali
(NaOH), employing a complete 22 experimental design with a centered face and 3
iterations on the central point. The independent variables studied were acid
concentration (O to 150 mg/g) and alkali concentration (1 a 5% w/v). The
dependent variable, in turn, was the lignin precipitation (% w/w). The results
showed that the extraction of lignin from piassava bagasse was favored in the use
of NaOH in its maximum concentration (5% w/v) and without pretreatment with
diluted sulfuric acid. In this case it was possible to extract 61,99% of lignin from
the biomass and recover 34,43% of the lignin extracted from the black liquor
(residual liquid of the alkali pretreatment) by precipitation at pH 4. This study is
expected to contribute to the researches of conversion and harnessing of the
biomass, and also to the valorization of the piassava.

Keywords: Piassava. Lignin. Lignocellulosic materials
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1 INTRODUCAO

Diante da preocupacdo com a poluicdo e com o acumulo de residuos
sélidos em todo o planeta cresce atualmente a necessidade do aproveitamento de
rejeitos e do uso de matérias-primas mais sustentaveis nos mais variados setores
industriais. Nesse contexto, nota-se uma expansao do interesse em se estudar o
valor das biomassas residuais, materiais de origem biolégica normalmente
desperdicados por ndo apresentar aplicacdo conhecida, como é o caso de muitos
materiais lignocelulésicos.

Os materiais lignocelulésicos sdo recursos sustentaveis e renovaveis.
Estudos indicam que s&o capazes de conferir boas propriedades mecanicas,
podendo ser aplicados, por exemplo, como material de engenharia ou como
reforcos em compdsitos poliméricos (MONTEIRO et al., 2012). Além disso, sao
matérias-primas ricas em celulose, hemicelulose e lignina e por isso podem servir
como fonte desses componentes para uso em outras aplicacdes. Diante desse
fato, nota-se um crescente empenho na implementacdo das biorrefinarias, que
por meio de um conjunto de tecnologias visam promover o beneficiamento cada
vez mais intenso dessas fracfes. No entanto, considera-se que ainda ha muito a
se desenvolver nessa area (FITZPATRICK et al., 2010).

Em relagéo as fragBes extraidas dos materiais lignocelulésicos, observa-se
gue a celulose e a hemicelulose sdo vastamente estudadas e aproveitadas para a
producdo de energia, bem como para a obtencdo de produtos de elevado valor
agregado (PARISI, 1989; FITZPATRICK et al.,, 2010). Ja a lignina € menos
amplamente utilizada até 0 momento, mas pesquisas mostram o seu potencial na
medicina, na producéo de bioplasticos, biocidas, adsorventes para tratamento de
aguas residuais e até mesmo para fabricacdo de fibras de carbono, aumentando
gradualmente sua importancia industrial, social e econdémica (FEOFILOVA;
MYSYAKINA, 2016).

No Brasil, hd uma diversidade de residuos lignocelulésicos, provenientes
da extragcdo e processamento de vegetais como juta, cana-de-acgulcar, coco, sisal,
banana, entre outros. No caso em que o componente de maior interesse é a
lignina uma fonte que merece destaque € a piacava (Attalea funifera Martius),

espécie de palmeira endémica do Sul da Bahia. A fibra desse vegetal e os
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bagacos remanescentes do seu processamento possuem alto teor de lignina para
ser extraida (MIRANDA et al., 2015b). No entanto, ainda existem poucos estudos
envolvendo a exploracao da lignina desse vegetal, o que pode ser verificado por
meio de uma pesquisa na base de dados Scopus, que mostra apenas 3 trabalhos
para as palavras “piassava and lignin”. A mesma pesquisa para lignina com outras
biomassas apresenta 124 resultados para titulos com corn, 41 trabalhos para jute,
38 trabalhos para sugar cane, 14 trabalhos para coir, 12 trabalhos para sisal e 12
trabalhos para banana.

A fibra da piacava é utilizada tradicionalmente para a fabricacdo de
vassouras, escovas e produtos artesanais. Ja o seu bagaco é muito usado como
cobertura de cabanas e outras construcdes (GUIMARAES; SILVA, 2012). Apesar
de essas serem atividades muito importantes social e economicamente para a
populacdo envolvida, dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
(IBGE) mostram que a extracdo da fibra, que em 2004 era de mais de 96 mil
toneladas, vem decaindo ao longo dos anos (IBGE, 2005, 2006, 2007, 2008,
2009, 2010, 2011, 2012, 2013, 2014, 2015, 2016, 2017,2018).

De acordo com Guimaraes (2014), a causa desse decaimento, além da
disputa de terra com indigenas foi o envelhecimento dos piagavais, a falta de méo
de obra especializada para a colheita e a ma remuneracao do produtor. Entre os
anos de 2013 e 2016 a producédo se manteve relativamente constante em torno
de 45 mil toneladas, mas em 2017 voltou a cair, chegando a 9 mil toneladas e
demonstrando intensa falta de investimento na atividade.

Considerando o contexto, este trabalho teve como finalidade estudar a
extracdo da lignina do bagaco da piacava (Attalea funifera Martius), por meio do
uso de pré-tratamentos com acido diluido e alcalino, visando contribuir com
pesquisas de aproveitamento de biomassa e com a possibilidade de ampliar o uso
da lignina em diversas aplicacbes industriais. Com isso, espera-se também
colaborar com o0 aumento do valor econémico da piacava para que sua producao

receba novamente a devida atencéo e investimento.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Contribuir para o estudo da obtenc¢éo de lignina do bagaco de piagcava por
meio de pré-tratamentos quimicos, visando colaborar com pesquisas de

conversao e aproveitamento de biomassa e com a valorizacdo desse vegetal.

2.2 Objetivos especificos

e Remover a fracdo hemiceluldsica do bagaco de piacava e obter celulignina por

meio de pré-tratamento com &cido sulfurico diluido em diferentes concentrages;

e Solubilizar a lignina e separa-la da fracéo celulésica por meio do pré-tratamento
alcalino da celulignina com diferentes concentragées de NaOH;

¢ Extrair a lignina presente no licor negro resultante do pré-tratamento alcalino por

precipitacao;

¢ Realizar um planejamento de experimentos para avaliar a extragao de lignina do

bagaco de piacava por meio de pré-tratamentos;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Materiais lignocelulésicos

Os materiais lignocelulésicos, tais como as fibras naturais de origem
vegetal e seus bagacos, sdo recursos naturais e renovaveis utilizados desde os
primordios da humanidade como, por exemplo, na fabricacdo de utensilios de uso
pessoal e ferramentas, na construcao civil e na producao téxtil e de papel. Porém,
durante o século 20, a ascensao das fibras sintéticas, derivados petroquimicos,
aco carbono e inoxidavel, e outros materiais de engenharia reduziu
significativamente a participacdo dessas matérias-primas no mercado
(MONTEIRO et al., 2012; HON, 1996).

Nas ultimas décadas, contudo, a visibilidade da finitude dos recursos
materiais e energéticos e as preocupacdes ambientais, atrelados ao crescimento
demografico mundial, trouxeram a tona novamente 0 usO desses recursos
naturais. Com isso, cresce cada vez mais 0 seu uso para producdo de
biocombustiveis e materiais de engenharia, destacando-se nessa segunda
aplicacdo as éareas automobilistica e de construcao civil (HON, 1996; LEVY
NETO; PARDINI, 2006; MARINELLI et al., 2008).

A estrutura dos materiais lignocelulésicos corresponde basicamente a uma
fibra flexivel constituida de celulose e hemicelulose sustentada por uma matriz
amorfa e rigida de lignina, sendo que a proporcao desses elementos na estrutura
depende da espécie e da idade do vegetal. O material possui ainda uma pequena
guantidade de extrativos, que também varia para cada vegetal (HON, 1996;
MOHANTY; MISRA; DRZAL, 2005).

A Tabela 1 apresenta a composi¢cao de alguns materiais lignocelulésicos.
Nota-se, pela composicdo de cada material, que a maioria deles apresenta
elevado teor de celulose e um teor menor dos outros componentes, exceto para a
palha de trigo, que possui maior teor de hemicelulose e para a fibra de coco e de
piacava, que apresentam maior teor de lignina (PARISI, 1989; HON, 1996;
MIRANDA et al., 2015b)
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Tabela 1 — Composi¢éo quimica aproximada de alguns materiais lignoceluldsicos (%)

Iigni\)/lc?et:ﬁ::glsico Celulose  Hemicelulose Lignina Extrativos
Algodao 95 2 0.9 0.4
Canhamo 70,2 22,4 5,7 1,7
Sisal 73,1 14,2 11,0 1,7
Juta 71,5 13,6 13,1 1,8
Espiga de milho 45 35 15 5
Palha de trigo 30 50 15 5
Bagaco de cana 40 30 20 -
Piacava 52,2 3.4 43,1 -
Fibra de coco 32-43 10-20 43 - 49 4.5

Fonte: Adaptado de Parisi (1989), Hon (1996) e Miranda et al. (2015b).

3.1.1 Celulose

A celulose pode ser considerada o principal componente estrutural dos
vegetais. A Figura 1 apresenta a sua estrutura. Trata-se de um polissacarideo
linear e hidrofilico formado por mondémeros de 1,4-B anidroglicose (MOHANTY;
MISRA; DRZAL, 2005). O isolamento dessa molécula permite o seu uso na
industria de fibras téxtis, alimentos, farmacos, papel, explosivos, tintas e plasticos.
J4 a sua hidrélise possibilita a obtencdo de glicose, um dos acucares
fermentesciveis Uteis para produzir biocombustiveis pela fermentacdo (HON, 1996).

Figura 1 — Estrutura da celulose presente nas fibras vegetais

CH,OH CH,OH H OH
N\ H
OH H\ ){
N\ // OH
0
CH,OH CH,OH

= —=n

Fonte: Mohanty, Misra e Drzal (2005).
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Essa estrutura € comum para todas as fibras naturais, porém, o grau de
polimerizacdo da macromolécula, isto €, o niumero de mondémeros envolvidos, é
varidvel e interfere nas propriedades mecéanicas da fibra. Os mondmeros
formadores da celulose apresentam grupos hidroxila alcoélicos que possuem uma
forte tendéncia a formar ligacbes de hidrogénio com outras partes da mesma
macromolécula, com outras macromoléculas de celulose e com moléculas polares
(MOHANTY; MISRA; DRZAL, 2005).

Quando essa ligacdo ocorre com outras macromoléculas de celulose h&
formacdo de estruturas cristalinas empacotadas chamadas de microfibrilas. A
unido de microfibrilas originam as fibrilas, que por sua vez formam as fibras. As
ligacbes de hidrogénio citadas séo fortes, fazendo com que a fibra seja insolavel
na maioria dos solventes e tenha boas propriedades mecénicas (MOHANTY;
MISRA; DRZAL, 2005). Por outro lado, essas mesmas ligacdes é que permitem
gue a celulose apresente elevada cristalinidade, o que dificulta a hidrélise da

celulose para a obtencéo de glicose (PARISI, 1989).

3.1.2 Hemicelulose

7

A hemicelulose é um polissacarideo menor, com baixo grau de
polimerizacdo, constituido por monossacarideos como pentoses (arabinoses e
xiloses), hexoses (glicose, galactose e manose), ramnose, fucose e acidos
urénicos. Sua cadeia e massa molecular sédo pequenas e ela pode ser ramificada
ou ndo, sendo as ramificadas sollUveis e as lineares resistentes a alcalis. Ela
serve para auxiliar na conexao entre as microfibrilas, ajudando a reforcar a parede
celular do vegetal (HON, 1996; MOHANTY; MISRA; DRZAL, 2005).

Sua aplicacdo pode ser destinada a conversdo em acucares, produtos
quimicos, combustiveis e a geracédo de energia térmica. Ela também apresenta
grande potencial na area biomédica, pode ser usada para a obtencdo de géis,
filmes, revestimentos, adesivos, aditivos para melhorar a viscosidade de
alimentos e farmacos e como componente biodegradavel em materiais
compdsitos (EBRINGEROVA, 2006).
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3.1.3 Lignina

A Lignina, por sua vez, € um polimero natural amorfo, complexo, fendlico,
resistente a degradacdo microbiolégica e com elevada massa molecular. Foi
descoberta em 1838 por Payen, um cientista francés, e mesmo tendo sido
estudada por quase dois séculos até hoje ndo se conhece exatamente a sua
estrutura quimica, ja& que ainda ndo foi estabelecido um método para isolar a
lignina em sua forma nativa do restante dos componentes da fibora (MOHANTY;
MISRA; DRZAL, 2005; EBRINGEROVA, 2006).

Porém, jA& se sabe um pouco sobre a sua molécula e sobre os grupos
funcionais envolvidos. O elevado conteudo de carbono e o baixo contetudo de
hidrogénio, por exemplo, sugerem que a sua estrutura € intensamente insaturada
ou entdo formada por anéis aromaticos. Além disso, sabe-se que uma
caracteristica da lignina é a presenca de grupos hidroxil e metoxi. A Figura 2
apresenta a provavel estrutura quimica da lignina (MOHANTY; MISRA; DRZAL,
2005; EBRINGEROVA, 2006).

Figura 2 — Estrutura da lignina presente nas fibras vegetais
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Fonte: Mohanty, Misra e Drzal (2005).

7

A funcdo de toda essa estrutura é preencher os espagos entre 0s
polissacarideos (celulose e hemicelulose) atuando como um cimento para unir e
dar suporte estrutural a esses componentes. Ela faz com que a parede celular do

vegetal figue mais rigida, protegendo contra ataques fisicos, quimicos e
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bioldgicos. Por ser uma molécula polifuncional a lignina se combina com mais de
uma molécula de celulose ou hemicelulose, formando uma estrutura reticulada
(MOHANTY; MISRA; DRZAL, 2005).

N&o se conhece muito sobre a forma como a lignina se liga a celulose e a
hemicelulose, mas sabe-se que existem dois tipos de ligacéo: ligacdes sensiveis
e ligacdes resistentes aos alcalis. As ligacdes sensiveis aos alcalis sdo do tipo
éster e ligam as hidroxilas da lignina as carboxilas da hemicelulose. J4 as
ligacBes resistentes sdo do tipo éter, e ocorrem entre a hidroxila da lignina e a
hidroxila da celulose (MOHANTY; MISRA; DRZAL, 2005).

3.1.3.1 Aplicagdes da lignina

Embora a lignina n&o seja o mais valorizado dentre os componentes dos
materiais lignoceluldsicos, os estudos visando o0 seu aproveitamento e aplicacao
avancam cada vez mais. Atualmente € estudado o seu potencial para a sintese de
produtos como fenol, substratos para a obtencéo de lisina, formaldeidos, furfural,
e também para a producdo de biocombustiveis, proteina alimentar, materiais
compositos, biocidas, bioadsorventes, farmacos e cosméticos (FEOFILOVA;
MYSYAKINA, 2016). Algumas aplicacOes de destaque serédo abordadas.

Medicina: a lignina apresenta efeito antioxidante e hepatoprotetor,
ajudando a prevenir o desenvolvimento de diversas doencas. Estudos realizados
entre os anos de 2010 e 2016 constatam potencial aplicacdo na preparacéo de
nanoparticulas para producédo de diferentes farmacos e no tratamento de doencas
como diabetes, trombose, infec¢des virais e cancer (FEOFILOVA; MYSYAKINA,
2016; VINARDELL; MITJANS, 2017).

Biocidas: devido a sua resisténcia a acdo de insetos, a degradacao
microbiolégica e a radiacao ultravioleta, o uso da lignina para a producdo de
biocidas tem sido motivo de pesquisas (FEOFILOVA; MYSYAKINA, 2016).

Bioadsorcao: recentemente foi verificado o potencial de derivados da
lignina no tratamento parcial de aguas residuais contendo metais pesados por
meio de quelagcéo, troca ibnica e / ou interacdes eletrostaticas (FEOFILOVA,
MYSYAKINA, 2016; GE; LI, 2018).
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Cosmeéticos: como componente estrutural da parede celular dos
vegetais, a funcdo biologica da lignina na natureza € preservar e conferir
durabilidade. Essa caracteristica despertou o interesse dos cosmetologistas, que
estudam atualmente o uso da lignina em formulagbes de cosméticos para
preservacao da pele humana (FEOFILOVA; MYSYAKINA, 2016).

Compositos: a lignina extraida de fibras naturais possui elevada
durabilidade, estabilidade a acdo ambiental e excelente condutividade elétrica,
sendo muito utilizada como componente de materiais compdsitos (FEOFILOVA;
MYSYAKINA, 2016). Pode ser incorporada a compdsitos biodegradaveis
melhorando as caracteristicas termoplasticas e as propriedades térmicas
(MIRANDA et al., 2015c). Além disso, a lignina kraft, proveniente da polpa da
madeira, contém alto teor de carbono e tem sido utilizada para a producéo de
fibra de carbono (FEOFILOVA; MYSYAKINA, 2016).

3.2 Pré-tratamentos dos materiais lignocelulésicos

O pré-tratamento de um material lignocelulésico pode ter como funcéo a
guebra da rigidez de sua estrutura, a reducdo da cristalinidade da celulose ou
ainda a separacdo dos principais componentes da biomassa: celulose,
hemicelulose e lignina. Tudo isso com a finalidade de possibilitar ou facilitar os
tratamentos e processamentos posteriores, necessarios para a obtencdo de um
determinado produto. Para isso, podem ser empregados diferentes métodos
fisicos, quimicos ou biolégicos, ou ainda uma combinacao deles, considerando
gque cada um apresenta suas vantagens e desvantagens (PARISI, 1989;
FITZPATRICK et al., 2010; MENON; RAO, 2012).

Diante da diversidade de métodos € necessario sempre considerar as
tendéncias que vém surgindo a partir da expansao do conceito de biorrefinaria,
que consiste em um conjunto de instalacdes e técnicas utilizadas para transformar
a biomassa em uma variedade de produtos, possibilitando inclusive a exploragcao
das fracdes que antes eram considerados residuos (FITZPATRICK et al., 2010).
Dessa forma, € fundamental empenhar-se em extrair cada fracdo de forma que

esta possa ser aproveitada. Logo, a escolha de um bom pré-tratamento torna-se
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um grande desafio: deve incluir, por exemplo, a possibilidade de extrair a celulose
do material, com o maior rendimento e qualidade possivel, mas sem causar sérios
danos a estrutura da hemicelulose e da lignina, para que estas também possam
ser extraidas e destinadas a diversas aplicacoes.

Além disso, para escolher o pré-tratamento adequado também é
extremamente importante fazer uma avaliacdo dos impactos ambientais e
econdmicos que serdo gerados no processo, verificando, por exemplo, a
possibilidade de tratar os residuos e reciclar os catalisadores (MENON; RAO,
2012). O desenvolvimento de métodos de baixo custo € um fator essencial para a
implementacéo das biorrefinarias (FITZPATRICK et al., 2010).

3.2.1 Pré-tratamentos fisicos

Os pré-tratamentos fisicos sdo processos mecanicos que geralmente visam
a reducao do tamanho do material lignoceluldsico para reduzir sua cristalinidade e
facilitar posteriores tratamentos quimicos ou biolégicos. Alguns exemplos sédo a
moagem, a extrusdo e a irradiacdo com raios gama, feixe de elétrons ou
microondas (MENON; RAO, 2012). No geral, esses métodos apresentam menor
desempenho, custos mais elevados em comparacdo aos demais e dificiimente
sdo utilizados em processos de larga escala (FITZPATRICK et al., 2010;
BRODEUR et al., 2011).

3.2.2 Pré-tratamentos fisico-quimicos

Nos pré-tratamentos fisico-quimicos geralmente sdo utilizadas condicdes
quimicas mais brandas do que nos pré-tratamentos apenas quimicos, e condi¢des
de pressdo e temperatura elevadas. Alguns destes sdo: explosdo a vapor,
explosédo a vapor catalisada, explosédo de fibra por amonia e pré-tratamento com
agua quente (FITZPATRICK et al., 2010; MENON; RAO, 2012).
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3.2.3 Pré-tratamentos quimicos

Os pré-tratamentos quimicos foram inicialmente desenvolvidos pela
industria de papel. S&o capazes de remover a lignina e a hemicelulose do material
e facilitar a biodegradabilidade da celulose, permitindo a producédo de um papel de
qualidade (MENON; RAO, 2012). Além disso, sdo amplamente estudados e
possuem funcdo importante no fracionamento dos componentes da biomassa,
atuando para que cada um possa ser mais facilmente processado ou
funcionalizado (FITZPATRICK et al., 2010)

Um pré-tratamento acido, por exemplo, pode ser utilizado para solubilizar a
hemicelulose do material. Dando sequéncia, um pré-tratamento alcalino da
biomassa resultante € capaz de remover a lignina, resultando em celulose pura
(BRODEUR et al., 2011). No entanto, € preciso atentar-se a um fato: no geral, 0os
pré-tratamentos quimicos apresentam boa seletividade para extracdo de um
determinado componente, porém, as vezes envolvem reacfes muito severas, que
podem ser prejudiciais as proximas etapas do seu processamento. Por isso, é
sempre importante avaliar o processo como um todo, e ndo apenas o0 pré-
tratamento isoladamente (FITZPATRICK et al., 2010).

Além dos pré-tratamentos &acidos e alcalinos existem também pré-
tratamentos quimicos com acidos organicos, com organosolv (solvente organico
ou aquoso misturado a um catalisador de &cido inorganico), com liquidos iénicos,
com agua quente e pH controlado, entre outros (FITZPATRICK et al.,, 2010;
MENON; RAO, 2012).

3.2.3.1 Pré-tratamento acido

7

O pré-tratamento acido € eficiente para solubilizar a hemicelulose da
biomassa (BRODEUR et al., 2011). Além disso, € capaz de romper as ligagdes de
hidrogénio que mantém a celulose cristalina, facilitando tratamentos posteriores
(FITZPATRICK et al., 2010). Para isso o material lignocelulosico é submetido a

acdo de acidos concentrados ou diluidos (BRODEUR et al.,, 2011). O mais
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utiizado € o acido sulfurico diluido, que apresenta vantagens como boa
acessibilidade e baixo custo (AKANKSHA et al.,, 2014). No entanto, também
existem estudos em que foram utilizados acido cloridrico, fosférico ou nitrico. A
temperatura de pré-tratamento normalmente é de 130 °C a 210 °C para
concentracdes de acido entre 0,2 e 2,5% (m/m) (BRODEUR et al., 2011).

Uma desvantagem do pré-tratamento acido € que a maioria dos acidos séo
toxicos e corrosivos, exigindo reatores especificos. Além disso, o processo pode
levar a formacéo de furfural e hidroximetil furfural, substancias que atuam como
inibidores, prejudicando uma posterior fermentacdo dos acUcares obtidos
(BRODEUR et al., 2011).

3.2.3.2 Pré-tratamento alcalino

O pré-tratamento alcalino consiste em submeter o material & acdo de
alcalis como o hidroxido de sddio, de potéassio, de calcio ou de amdnio (MENON;
RAOQ, 2012). O alcali provoca a remocao de lignina assim como de grupamentos
presentes na hemicelulose, como grupos acetil e acidos urénicos. Além disso, o
processo promove a descristalizagcdo parcial da celulose tornando-a mais
acessivel para tratamentos posteriores (MENG; RAGAUSKAS, 2014). Em
condicbes mais severas de concentracdo podem também ocorrer reacdes
conhecidas como peeling, que levam a perda de grupos redutores presentes nas
extremidades da celulose (HENDRIKS; ZEEMAN, 2009; TESTOVA et al., 2014).

Por realizar a remocéo de lignina esse pré-tratamento torna-se ainda mais
atil nos casos em que esse é o componente de principal interesse, ja tendo
inclusive sido utilizado em outros estudos envolvendo a piagava. Miranda et al.
(2015c) estudaram o efeito da adicao de lignina como reforco em filmes de amido
de milho e de mandioca e para a realizacdo desse estudo a lignina foi extraida da
fibora de piacava por um pré-tratamento alcalino. Para isso, foi utilizada uma
solucdo alcalina de NaOH 5%(m/v), tempo de pré-tratamento de 2 horas e
temperatura de 80 °C. Finalizado o pré-tratamento alcalino, adicionou-se acido

sulfarico concentrado ao licor resultante para precipitar a lignina.
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3.2.4 Pré-tratamentos bioldgicos

Os pré-tratamentos bioldégicos se baseiam no uso de micro-organismos
degradantes de madeira para modificar a estrutura da biomassa e torna-la mais
propicia a digestdo enzimatica necessaria para obtencédo de bioprodutos. Trata-se
de processos ambientalmente adequados e que consomem pouca energia e
poucos produtos quimicos. Porém, existem algumas desvantagens e limitacdes:
sdo métodos lentos, exigem controle rigoroso e grandes espacos fisicos para
instalacdes. Além disso, a maioria dos micro-organismos nao € seletiva e acaba
consumindo ndo s6 a lignina, mas também a celulose e hemicelulose, que

geralmente sdo os produtos de maior interesse (MENON; RAO, 2012).

3.3 A piacava

A palavra piacava (ou piagaba), originaria do idioma tupi-guarani, pode ser
traduzida como teia, tecido, tela, trancado (CARVALHO, 1987). No Brasil existem
seis tipos de palmeiras que produzem piacava, mas a mais importante

economicamente é a Attalea funifera Martius, apresentada na Figura 3
(GUIMARAES; SILVA, 2012).

Figura 3 — Attalea funifera Martius.

Fonte: Guimar&es e Silva (2012).
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Trata-se de uma espécie endémica da Mata Atlantica do litoral da Bahia e a
sua cultura pode ser de grande importancia ambiental ao ser implantada na forma
de reflorestamento de areas degradadas desse bioma, atuando como corredor
ecolégico e auxiliando na preservagdo e restauracdo local do solo, da qualidade
do ar, da fauna, da flora e das nascentes de agua (GUIMARAES; SILVA, 2012).

Além da sua importdncia ambiental a piacava também apresenta
consideravel valor social e econémico. Possui diversas aplicacdes, sua cadeia
produtiva envolve um grande numero de trabalhadores e seu baixo custo de
producdo pode gerar bom retorno financeiro, ainda mais considerando que muitas
vezes sua cultura pode ser implantada em areas que antes ndo possuiam funcgéo
econdmica, em solos pobres e sem utilidade para o cultivo de outras vegetacdes
(GUIMARAES; SILVA, 2012).

Apesar de toda sua importancia, dados dos relatérios de Producédo da
Extracdo vegetal e da Silvicultura (PEVS) do IBGE indicam que a producdo da
piagava no Brasil caiu mais de 90% entre os anos de 2004 e 2017. Como pode
ser observado na Figura 4, em 2004 foram produzidas 96.173 toneladas de
piacava em todo pais, ressaltando-se que 9% dessa producédo ocorreu no Norte e
todo restante no Nordeste. No entanto, a producdo foi reduzindo a cada ano,

chegando a menos da metade no ano de 2013.

Figura 4 — Producao brasileira de piagcava no periodo entre 2004 e 2017.
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De acordo com Guimaraes (2014), a causa desse decaimento, além da
disputa de terra com indigenas, foi o envelhecimento dos piacavais, a falta de
mao de obra especializada para a colheita e a ma remunera¢do do produtor.
Entre os anos de 2013 e 2016 a produgcdo se manteve relativamente constante,
em torno de 45 mil toneladas, mas em 2017 voltou a cair, chegando a 9.766
toneladas e demonstrando intensa falta de investimento na atividade.

Guimaraes (2014) cita ainda alguns fatores necessarios para que se possa
reestabelecer a atividade no pais. Alguns deles sdo: o aumento do grau de
tecnologia do produtor, o estabelecimento de parcerias ambientais e
agroenergéticas e a busca de novos mercados e aplicacbes que ajudem a

promover a valorizag&o e marketing da piagava.

3.3.1 A fibra da piacava

O produto principal da piacaveira é a fibra, apresentada na Figura 5. Ha
séculos esta ja era muito utilizada como corda para amarragdo de navios, em
razdo da sua resisténcia a salinidade do mar e da sua flexibilidade.
Industrialmente a piacava também é utilizada ha muito tempo para fabricacdo de

vassouras e escovies, pois a sua fibra é resistente a ruptura, dura, lisa e
apresenta boa elasticidade (GUIMARAES, SILVA, 2012).

Figura 5 — Fibra de piacava processada pela indUstria de vassouras

, W b |

Fonte: Amaral (2015).
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A fibra possui uma estrutura impermeavel, por isso ndo absorve umidade
facilmente e sua elasticidade € mantida quando molhada, o que €& muito
importante em aplicacbes de limpeza. Além disso, seu uso artesanal para
confeccdo de cestas, chapéus e bolsas também é muito comum (GUIMARAES,
SILVA, 2012).

Com o retorno da importancia das fibras naturais e outros materiais
lignocelulésicos no mercado, essas mesmas caracteristicas que conferem boa
aplicabilidade a indastria de vassouras despertaram o interessante de um estudo
mais aprofundado sobre a fibra da piacava, a fim de conhecer melhor as
caracteristicas desse material e as suas possiveis utilidades. Com tudo,
d’Almeida, Aquino e Monteiro (2006) realizaram uma investigacédo a respeito das
propriedades mecéanicas, caracteristicas morfoldgicas e composi¢cdo quimica da
piacava, utilizando a fibra residual desprezada por uma inddstria de vassouras.

Os ensaios mecanicos de tracdo realizados nesse estudo mostraram que a
fibra de piacava apresenta tensdo de ruptura e médulo de elasticidade inferiores
aos de outras fibras como Juta e Sisal. Ja sobre a sua morfologia, verificou-se
uma estrutura regular contendo silicio, rica em saliéncias em formato estelar, o
gue pode auxiliar na sua ligacdo com resinas. Tal caracteristica indicou potencial
para aplica-la como reforco em materiais compdsitos a base de resinas
(D’ALMEIDA; AQUINO; MONTEIRO, 2006).

A analise da composi¢cdo quimica da fibra apontou alto teor de lignina
(48,4% em peso), enquanto a analise cristalografica mostrou que celulose tipo |
(celulose nativa) € o seu principal constituinte cristalino, conferindo-lhe boas
propriedades térmicas e mecéanicas. O comportamento de degradacdo térmica,
por sua vez, mostrou-se semelhante ao da lignina pura. Além disso, verificou-se
que a fibra da piacava é comparavel a fibra de coco, em todos os aspectos
analisados, o que também indica potencial para uso em materiais compdsitos,
uma vez que ja se sabe que a fibra de coco pode ser utilizada para essa
aplicacdo (D’ALMEIDA; AQUINO; MONTEIRO, 2006).

Considerando esse potencial, Reis e Carneiro (2013) estudaram o uso da
piacava como reforco em argamassas poliméricas, incorporando ao material
diferentes porcentagens da borra residual da fibra. Com isso, verificaram uma
reducdo consideravel do peso especifico da argamassa e melhoria de

propriedades mecanicas como flexdo e fragilidade.
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Outras aplicacGes que a piacava tem recebido, de acordo com Guimaraes
e Silva (2012) sédo: componente de isolantes térmicos para a industria automotiva,
em conjunto com latex de seringueira ou espumas; matéria-prima para extracdo
de substancias para uso biomédico; substituicdo do xaxim no setor de floricultura;

membrana de permeabilidade seletiva na extracdo de polimeros.

3.3.2 Os residuos da piagcava

Um dos subprodutos da extracdo da fibra € o fruto da piagaveira. Do
mesocarpo do fruto é possivel extrair farinhas para uso alimenticio. O endocarpo
ou coquilho, conhecido como marfim vegetal, pode ser usado para obtencéo de
diversos objetos industriais ou artesanais como aderecos pessoais, pecas de
xadrez, macanetas e botdes ou ainda para fabricacdo de carvao ativado para
filtros ou carvao vegetal para geracdo de energia. Da semente do fruto € possivel
extrair um Oleo para uso alimenticio ou cosmético. Outro subproduto da extracao
da fibra é a borra ou bagaco, usada como cobertura para casas, cabanas,
quiosques, restaurantes e instalagdes turisticas (GUIMARAES; SILVA, 2012). O
bagaco é amarrado em ripas de madeira e comercializado na forma de pentes
para cobertura de telhados, como apresentado na Figura 6.

para cobertura de telhados

Fiura 6 — Pente de piacava

Fonte: Proprio autor
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Em alguns casos, porém, o residuo gerado néo recebe destino apropriado.
De acordo com d’Almeida, Aquino e Monteiro (2000), estima-se que 20% do
material € desprezado pelas indastrias de beneficiamento da fibra por néo
apresentar especificacdes necessarias para uma determinada aplicacdo. Fibras
com comprimento, flexibilidade ou resisténcia inadequados muitas vezes séo
simplesmente queimadas ou jogadas no lixo.

Logo, buscando o aproveitamento de rejeitos provenientes da extragao e
beneficiamento da fibra de piagcava, Miranda et al. (2015b) estudaram alguns
tratamentos superficiais para o bagaco da fibra, com o intuito de conferir-lhe maior
potencial de aplicacdo e maior valor agregado. De acordo com 0s autores um
tratamento fisico desse tipo de matéria-prima atua somente sobre a sua
superficie, enquanto um tratamento quimico é capaz de alcancar camadas mais
internas. O uso de solucBes alcalinas inclusive remove parcialmente a lignina
superficial, proporcionando maior flexibilidade ao material.

Quanto maior a concentracdo do &lcali maior a remoc¢éo de lignina. Além
disso, o0 aumento da concentracdo potencializa a remoc¢cao da fase amorfa da
celulose, facilitando o empacotamento das cadeias e aumentando o carater
cristalino do material, fator que pode favorecer suas propriedades mecanicas
(MIRANDA et al., 2015b).

Paralelamente, Miranda et al. (2015c) também estudaram o efeito da
adicdo de lignina extraida do bagaco da fibra de piacava como reforco em filmes
biodegradaveis de amido de milho e de mandioca. A adicdo de lignina
proporcionou o aumento da estabilidade térmica, resisténcia a tracdo e médulo de
elasticidade e diminuiu a deformacado especifica do filme. Isso ocorre porque o0s
grupos fendlicos da lignina e a parte amorfa do amido interagem muito bem,
formando uma rede rigida que impede o alongamento da cadeia (MIRANDA et al.,
2015c). Adicionalmente, a presenca de nanocristais de celulose extraidos de
eucalipto, pode atuar como uma barreira microbiologica, permitindo que o filme
seja utilizado na embalagem de alimentos e aumente o tempo de prateleira
desses produtos (MIRANDA et al., 2015a).
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4 METODOLOGIA

4.1 Método de pesquisa

O método de pesquisa utilizado neste trabalho foi 0 método experimental,
que consiste em determinar um objeto de estudo e submeté-lo a influéncia de
determinadas variaveis, sob condi¢cdes conhecidas, a fim de verificar o efeito
dessas variaveis sobre ele (GIL, 2008).

Para a determinacdo dos procedimentos a serem realizados,
primeiramente foi realizada uma reviséo bibliografica para fornecer embasamento
tedrico sobre o tema e auxiliar na definicdo do objeto de estudo e das variaveis
envolvidas. Dessa forma, foi definido como objeto de estudo principal a extracéo
de lignina do bagaco da piacava e como variaveis as concentracdes de acido e
base empregadas nos pré-tratamentos.

4.2 Método técnico

Foi realizado um planejamento de experimentos com objetivo de avaliar a
extracdo de lignina do bagaco de piacava por meio de pré-tratamentos. Para a
realizacdo da metodologia envolvida a matéria-prima foi submetida a uma
sequéncia de etapas, apresentadas no fluxograma da Figura 7.

Inicialmente foi realizado um preparo da matéria-prima, envolvendo corte,
moagem e selecdo de tamanho. O material resultante (Bagaco de piagava in
natura) foi utilizado para a execucao dos ensaios do planejamento, que envolveu
pré-tratamento com acido diluido, pré-tratamento alcalino e precipitacdo da
lignina.

O pré-tratamento com &cido diluido, resultou em uma fase liquida
(hidrolisado acido) e em um bagaco pré-tratado (Pré-tratado A). O sdlido

resultante foi entdo submetido ao pré-tratamento alcalino, resultando em uma fase
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soélida (Pré-tratado B) e uma fase liquida (licor negro), que foi precipitada por meio

da reducédo de pH para a obtencéo de lignina sélida.

Figura 7 — Fluxograma das etapas envolvidas na metodologia

Preparoda p Pré-tratamento com Pré-tratamento
Pente de | matéria-prima Bafgago & acido diluido Pré-tratado alcaline Pré-tratado
. piagava » >
piacava . A B
in natura
Y ¥
Hidrolisado i
4cido icor negro
Precipitacdo
da lignina
¥
Lignina

Fonte: Proprio autor.

4.2.1 Preparo da matéria-prima

O bagaco de piagava, proveniente do sul da Bahia, foi adquirido na loja Art
Rustica Madeiras (Campos do Jorddo — SP) na forma de pente para cobertura de
telhnados. Antes de conduzir os pré-tratamentos as trancas de piacava foram
retiradas da ripa de madeira, cortadas em tiras de 5 a 10 cm de comprimento
(Figura 8a) e trituradas em um moinho de facas (Figura 8b).

Em seguida, este material triturado foi peneirado em peneira vibratéria de analise
granulométrica em telas de 20, 35, 80 e 150 mesh e um prato de fundo (Figura
8c). O material retido em cada tela foi separadamente armazenado em sacos
herméticos (Figura 8d) até a realizagdo dos experimentos. Nos ensaios utilizou-se

material retido nas peneiras de 35 e 150 mesh.
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Figura 8 — Etapas do preparo da matéria-prima

Fonte: Proprio autor.

4.2.2 Planejamento de experimento

Com o propdésito de maximizar a extracdo de lignina do bagaco de piacava
foi realizado um planejamento de experimento 22 completo com 4 pontos na face
centrada e 3 repeticdes no ponto central. As variaveis independentes estudadas
foram a concentracao de acido sulftrico (CA, x1) e a concentracdo de hidroxido de
sédio (CB, x2) e a variavel resposta foi a precipitacao de lignina (%, y1). A Tabela
2 apresenta os fatores estudados e seus niveis, codificados conforme a Equacao
1. A matriz experimental, contendo os niveis codificados e reais das variaveis
independentes do planejamento, é apresentada na Tabela 3.

Aos resultados do planejamento de experimento aplicou-se a metodologia
de analise de superficie de resposta para ajustar um modelo ao experimento e
maximizar a variavel resposta. Para isso foi utilizado o software Minitab, versdo
17.

Tabela 2 — Fatores e niveis do planejamento fatorial 22 completo com 4 pontos na face
centrada e 3 repeticdes no ponto central para maximizacéo da extracao de lignina do bagaco
de piacava.

Fatores Niveis
-1 0 +1
Concentracéo de H>SO4 (CA, X1) (Mg/g biomassa seca) 0 75 150
Concentracdo de NaOH (CB, X2) (% m/v) 1 3 5

Fonte: Proprio autor.
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Em que: X € o valor codificado da variavel;

VR € o valor real da variavel;

Y. VRr/2 é a média dos valores reais da variavel.

Tabela 3 — Matriz experimental contendo o0s niveis reais e codificados das variaveis
independentes do planejamento fatorial 22 completo com 4 pontos na face centrada e 3
repeticdes no ponto central para maximizacdo da extracdo de lignina do bagaco de piacava.

*CA *CB
Ensaios (mg/g) (% miv)
X1 X2
X1 X2
1 0 1 -1 -1
S
T N 2 150 1 +1 -1
E
© ‘=
o 8
=E 3 0 5 -1 +1
o
4 150 5 +1 +1
(@]
© 5 0 3 -1 0
©
o @
= 7
o = 6 150 3 +1 0
o5
zg &)
2 7 75 1 0 -1
g &
o 8 75 5 0 +1
S)
= *PC1 75 3 0 0
o =
=3
2o *PC2 75 3 0 0
S 8
S
o *PC3 75 3 0 0

Fonte: Proprio autor

Nota: *CA = Concentracdo em mg de H>SO4 por grama de biomassa seca (mg/g).

*CB = Concentragdo da solucdo de NaOH em (% m/v)
*PC1, PC2, PC3 = Ponto central (repeti¢cdes)

Para geracao do grafico da superficie de resposta e curvas de contorno

utilizou-se o programa Statistica, versao 10.
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4.2.2.1 Pré-tratamento com acido diluido

Para cada ensaio pesaram-se 20 g de matéria seca de bagaco de piacava
em frascos Erlenmeyer de 250 mL. Com base na disponibilidade de material de
cada granulometria definiu-se a utilizacdo de aproximadamente 8g de massa seca
do material retido na peneira de 35 mesh (9,82% umidade) e 12g de massa seca do
material retido na peneira de 150 mesh (4,45% umidade).

A essa massa adicionou-se quantidade de agua suficiente para uma relacao
sélido-liquido 1:10 (1 g de matéria seca para 10 mL de solugéo) e as quantidades de
acido sulfarico definidas de acordo com planejamento de experimentos (Tabela 3).

A seguir, estes frascos Erlenmeyer foram cobertos com papel aluminio e
autoclavados a 121 °C por 20 minutos em Autoclave Vertical (Sppencer CS). Apés o
término do tempo de pré-tratamento os frascos Erlenmeyer foram resfriados
lentamente, em temperatura ambiente, e o seu contetdo foi filtrado em papel de
filtro qualitativo.

O solido remanescente foi exaustivamente lavado com agua destilada para
remocéao do &cido, até atingir pH proximo da agua de lavagem. Na sequéncia, 0s
sélidos previamente lavados foram transferidos para bandejas plasticas e mantidos
a temperatura ambiente até sua secagem. Estes solidos secos foram armazenados

em sacos herméticos até realizacéo de seu pré-tratamento alcalino.

4.2.2.2 Pré-tratamento alcalino

As amostras provenientes do pré-tratamento com &cido diluido foram
transferidas para frascos Erlenmeyer de 250 mL. As massas das amostras foram
corrigidas a partir dos valores de umidade previamente determinados.

A seguir adicionou-se em cada frasco Erlenmeyer uma quantidade de
solucéo de hidroxido de sédio suficiente para uma relacéo sélido-liquido 1:10 (1 g de
matéria seca para 10 mL de solucdo). A concentracdo de solugcdo de NaOH
empregada em cada ensaio foi definida de acordo com planejamento experimental
(Tabela 3).
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Em seguida, os frascos Erlenmeyer foram cobertos com papel aluminio e
autoclavados a 121 °C por 1 hora em Autoclave Vertical (Sppencer CS). Na
sequéncia, estes frascos foram resfriados lentamente, em temperatura ambiente, e
0 seu conteudo foi filtrado em papel de filtro qualitativo. A fase liquida remanescente
(licor negro) foi direcionada para a etapa de extracdo de lignina pelo método de

precipitacao.

4.2.2.3 Precipitacao da lignina

O licor negro, resultante da etapa de pré-tratamento alcalino, foi acidificado
para precipitacdo da lignina. Para isso, pesaram-se 10 g de cada amostra (licor
negro) em tubos Falcon secos (a 50 °C) e tarados. Adicionou-se gota a gota uma
solugdo de acido sulfarico 50% (m/m) as amostras, até que atingissem pH 4
(GUIRADO, 2017). Foi utilizado pHmetro da marca Sanxin modelo PHS-3D pH
Meter para o ajuste de pH.

Em seguida, os tubos foram centrifugados por 10 minutos sob rotacdo de
6000 rpm em uma centrifuga da marca Hermle Labortechnik modelo Z326. O
sobrenadante foi descartado e a lignina precipitada foi lavada com &gua
acidificada com &cido sulfurico até pH 3. Para isso, adicionou-se a agua aos
tubos, agitou-se vigorosamente até que todo o solido se desprendesse das
paredes e depois realizou-se a centrifugacdo novamente, sob as mesmas
condi¢Bes. A 4gua de lavagem foi descartada e o sélido resultante foi submetido
ao processo de lavagem por mais duas vezes.

ApoOs as lavagens os tubos foram levados a estufa para secagem a 50 °C
até apresentarem peso constante. As massas obtidas apds esse procedimento
foram utilizadas para calcular a quantidade (%) de precipitacédo de lignina, que foi

utilizada como fator resposta na analise estatistica.
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4.2.3 Métodos analiticos

4.2.3.1 Determinacgéo do teor de umidade

O teor de umidade do bagaco de piagcava in natura, assim como o das
biomassas resultantes dos pré-tratamentos, foi determinado em balanca de
infravermelho da marca Bel Engineering modelo Top Ray, a 105 °C, até peso
constante. Foi utilizado aproximadamente 1,0 g de biomassa Umida para essas

determinacdes.

4.2.3.2 Determinacdao do teor de lignina do bagaco de piacava

O bagaco de piagcava in natura, assim como a biomassa resultante da
melhor condicdo para extracdo de lignina, foi analisado de acordo com a
metodologia utilizada pelo laboratério norte-americano de energia renovavel
(National Renewable Energy Laboratory - NREL) para determinacdo do teor de
lignina soltvel e insolavel (SLUITER et al., 2012). O procedimento foi realizado
em triplicata para cada amostra analisada.

Primeiramente foi necessario realizar a remocdo dos extrativos da
biomassa, ja que sua presenca pode interferir na determinacdo de lignina
(SLUITER et al., 2012). Para isso foi utilizado o processo de extragdo Soxhlet,
com refluxo de etanol 95% (SLUITER et al., 2005).

Toda a vidraria empregada na montagem do sistema de extragdo, assim
como os envelopes confeccionados com papel filtro, foi seca em estufa a 105 °C
por 24 horas. Pesaram-se, em balanca analitica, 3,0 a 4,0 g das amostras,
colocando-as envelopes secos e pesados, que posteriormente foram devidamente
fechados e adicionados ao extrator Soxhlet.

Depois da montagem do sistema a manta de aquecimento foi ligada e,
apos a primeira sifonacdo, manteve-se a extracdo por 6 horas. Em seguida, o

sistema foi desligado, resfriado em temperatura ambiente e desmontado. Os
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envelopes contendo as amostras submetidas a extracdo foram secos,
primeiramente em temperatura ambiente e depois em estufa (105 °C) por 1 hora.

A determinacgao do teor dos extrativos foi calculada de acordo com a Equacéao 2.

%Extrativos = (1 — w}) * 100 (2)

massQagmeostra

Onde:

massaz = massa do conjunto (envelope + amostra sem extrativos) apos a
extracdo e secagem

massai = massa do envelope

massaamostra = massa de amostra colocada dentro do envelope

Dando continuidade, foi realizada a hidrolise acida concentrada das
amostras. Para isso, pesaram-se 300 mg das amostras sem extrativos em tubos
de ensaio tarados. Adicionaram-se 3 mL de &cido sulfdrico 72% (m/m) a cada
tubo e agitou-se com bastéo de vidro por um minuto. Em seguida, os tubos foram
colocados em banho-maria (30 °C) por 1 hora. Agitaram-se as amostras a cada 5
minutos, sem remové-la do banho, a fim de garantir o contato uniforme das
particulas e uma hidrélise uniforme.

Na sequéncia, para a realizacdo da hidrolise &cida diluida, transferiu-se
quantitativamente o contetdo dos tubos para frascos Erlenmeyer de 250 mL e
realizou-se a diluicdo do acido a uma concentracao de 4%, adicionando 84 mL de
agua deionizada. Em seguida os frascos foram cobertos com papel aluminio e
autoclavados a 121 °C por 1 hora em Autoclave Vertical (Sppencer CS).

Apos a hidrdlise os frascos foram resfriados lentamente, em temperatura
ambiente, e o seu conteudo foi filtrado a vacuo em funil de Buchner de vidro (50 mL)
com placa porosa de vidro sinterizada N°2 previamente seco em estufa (105 °C) e
pesado. A fase liquida remanescente foi direcionada para a analise de lignina
solavel em acido. Ja para a determinacao de lignina insoluvel os filtros de vidro
contendo os residuos soélidos foram secos em estufa a 105 °C até peso constante.

A seguir, as amostras solidas secas foram transferidas para cadinhos de

by

incineracdo previamente secos e levadas a mufla (575 °C) por 24 horas.
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Decorrido o tempo, colocaram-se os cadinhos em um dessecador, onde
permaneceram por 1 hora. Posteriormente, pesaram-se os cadinhos contendo as

cinzas, e a lignina insoluvel foi determinada pela Equacéo 3.

(massac,—massac,)— (massag,—massagy)

%Lignina insoluvel = ( ) * 100 3)

massQamostra

Onde:
massar2 = massa do filtro de vidro com residuo insoluvel
massar1 = massa do filtro de vidro
massacz = massa do cadinho com cinzas
massaci = massa do cadinho
masSaamostra = Massa seca de amostra livre de extrativos pesada no tubo de
ensaio

A determinacao de lignina sollavel, por sua vez, foi realizada por meio da
analise dos filtrados em espectrofotdmetro UV-Visivel marca Beckman modelo DU
640B. Para isso, primeiramente foram realizados testes com algumas amostras a
fim avaliar a diluicdo necessaria para obter absorbancias entre 0,7 e 1,0. Definiu-
se a utilizacdo de uma diluicdo na proporcao de 3g de amostra para 8g de agua
deionizada. O &cido sulfarico a 4% (m/m) também foi diluido na mesma proporcao
para ser utilizado como branco. Em seguida, mediu-se a absorbancia das
amostras em um comprimento de onda de 240 nm. A lignina solavel foi

determinada de acordo com a Equacao 4:

%Lignina solvel = a%b X FD X —x 100 (4)

mq

Onde:

A = absorbéancia a 240 nm.

a = absortividade, 20 L/g.cm

b = caminho 6tico (1cm)

FD = Fator de diluicdo

V = volume da soluc¢ao inicial de H2SO4 a 72% (m/m) (L)

Ma = massa seca de amostra livre de extrativos pesada no tubo de ensaio
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A porcentagem de lignina total pode ser dada pela soma da lignina soltvel

e da lignina insoluvel, conforme a Equacéo 5

%Lignina = %Lignina insolivel + %Lignina soluvel (5)

Vale ressaltar que os resultados obtidos pelas Equacdes 3 e 4 representam
porcentagens da massaamostra livie de extrativos. No entanto, o valor que se
deseja obter é a porcentagem de lignina em relagdo a amostra in natura. Portanto,
deve-se considerar a porcentagem de extrativos para corrigir o resultado de
lignina total, conforme a Equacéo 6.

100—%Extrativos) (6)

%Lignina corrigiaa = %Lignina X ( o0
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Teor de lignina do bagaco de piacava in natura

A andlise do bagaco de piacava in natura confirmou o elevado teor de
lignina no material. A porcentagem meédia obtida nos ensaios realizados em
triplicata foi de 47,62% (m/m), com desvio padréo de 1,42%.

O resultado é semelhante ao valor obtido por d’Almeida, Aquino e Monteiro
(2006) ao analisar o teor de lignina do bagaco de piacava (48,4% m/m) e também
ao valor encontrado por Miranda et al. (2015b), que analisaram o teor de lignina
da fibra do vegetal (43,1% m/m).

5.2 Extragé&o de lignina

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos no planejamento fatorial 22
completo com 4 pontos na face centrada e 3 repeticdes no ponto central para
maximizacdo da extracao de lignina do bagaco de piacava dentro das condi¢cbes
experimentais empregadas. Sdo apresentados os valores reais e codificados das
variaveis independentes: concentracdo de acido (CA, x1) e concentracdo de base
(CB, x2), assim como os valores reais da variavel resposta, precipitacao de lignina
(Y1)

A precipitacdo de lignina, utilizada como variavel resposta representa, em
porcentagem, a razao entre a massa de lignina precipitada e a massa de lignina
presente na biomassa seca (47,62%). No entanto, esta ndo corresponde ao total
de lignina que foi extraida do bagaco de piacava, e sim uma parcela da lignina
extraida que precipitou ao se ajustar o pH para 4. Isso significa que uma parte da
lignina extraida da biomassa foi recuperada e outra se manteve soluvel no licor
negro.

A recuperacao de lignina por precipitacdo pode variar de acordo com o pH

e com a biomassa utilizada. Do licor obtido por polpacdo soda do bagaco de
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malte, por exemplo, é possivel precipitar 68,49% da lignina em um pH de 4,30
(FERNANDES; MUSSATO; ROBERTO, 2006). Existe uma proporcionalidade
entre a lignina extraida e a lignina precipitada em um determinado pH, permitindo
que a variavel precipitacdo de lignina seja (til na comparacdo entre o0s
experimentos do planejamento e na maximizacdo da extracdo da lignina do

bagaco de piacava.

Tabela 4 — Matriz experimental contendo os valores reais e codificados das variaveis
independentes x1 e x> e 0s valores da variavel resposta y: do planejamento fatorial 22
completo com 4 pontos na face centrada e 3 repeticbes no ponto central para maximizagao
da extracéo de lignina

Precipitagdo de

*CA *CB lignina
(mg/g) (% miv) (% m/m)
Ensaios X1 X2 X1 X2 V1
1 0 1 -1 -1 0,81
S
& N 2 150 1 +1 -1 0,36
E T
@ ‘=
o S
< LcE 3 0 5 -1 +1 21,61
o
4 150 5 +1 +1 10,09
(@]
© 5 0 3 -1 0 15,46
8
=
o = 6 150 3 +1 0 7,92
T c
o @
1(& @)
5 3 7 75 1 0 -1 1,09
o ®
8w
§ 8 75 5 0 +1 1564
= *PC1 75 3 0 0 10,49
o =
§_ 5
*
o g PC2 75 3 0 0 10,57
o 5
o *PC3 75 3 0 0 10,62

Fonte: Proprio autor

Nota: * CA = Concentracdo em mg de H>SO4 por grama de biomassa seca (mg/qg).
*CB = Concentragdo da solucdo de NaOH em (% m/v)

*PC1, PC2, PC3 = Ponto central (repeti¢cdes)
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Em relacdo aos resultados obtidos foi possivel verificar um valor maximo
da precipitacdo de lignina (21,61% m/m) para o ensaio 3, em que foi utilizado o
nivel minimo do planejamento para a variavel concentracdo de &cido e o nivel
maximo para a variavel concentracao de base (NaOH 5% m/m).

Deve-se salientar que o uso de acido sulfdrico antes do pré-tratamento
alcalino desfavorece a recuperacdo de lignina. Esse fato provavelmente esta
relacionado a remocédo parcial de lignina do bagaco de piacava durante o pré-
tratamento com acido diluido, assim como ocorre para o vegetal Panicum
Virgatum (SAMUEL et al., 2010).

No entanto, o aumento na concentracdo de NaOH no pré-tratamento
alcalino favoreceu a remocao de lignina, independente da concentracdo de acido
empregado no pré-tratamento com acido diluido.

5.3 Analise de superficie de resposta

Aos resultados do planejamento de experimento (Tabela 4) aplicou-se a
metodologia de andlise de superficie de resposta para ajustar um modelo ao
processo de extracao de lignina.

Para testar se o modelo é estatisticamente significativo realizou-se a
analise de variancia (ANOVA), que utiliza o método de ajuste do minimo
guadrado. Os resultados da analise sdo apresentados na Tabela 5. Utilizou-se um
nivel de confianca de 90% e o termo x12, que nédo foi estatisticamente significativo
no nivel de significancia de 10% (p-valor<0,1), foi retirado da composi¢cdo do
modelo.

E possivel verificar que o nivel de significAncia para os fatores e interacoes
encontra-se em 99% de confianca, indicando que o F estimado foi maior que o F
Tabelado. Portanto, € evidente a existéncia de uma relagéo quadratica dos fatores
e interacbes (variaveis independentes) com a variavel resposta, indicando que
todos os fatores foram estatisticamente significativos, com bom intervalo de

confianca.
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Tabela 5 — Analise de variancia (ANOVA) para maximizacao da extracdo de lignina do bagaco
de piacava utilizando um planejamento fatorial 22 completo com 4 pontos na face centrada e 3
repeticbes no ponto central.

Fonte de  Fatores e Somados Grausde Quadrado Valor de

variacdo interagbes Quadrados Liberdade médio F Valor de p
Modelo 453,332 4 113,333 267,05 0,000
X1 63,440 1 63,440 149,49 0,000
X2 338,701 1 338,701 798,10 0,000
X22 20,555 1 20,555 48,44 0,000
X1.X2 30,636 1 30,636 72,19 0,000
Total 455,879 10

Fonte: Proprio autor
Nota: R? = 0,9940; R? (ajustado) = 0,9907

Analisando a Tabela 5 para o fator resposta precipitacdo de lignina (y1)
(Tabela 4) verifica-se que, apdés a retirada dos termos estatisticamente nao
significativos ao nivel de 90% de confianca, o modelo foi altamente significativo,
com p<0,0001 e a porcentagem de variacdo explicada foi de 99,40%. Além disso,
os valores de p da analise de variancia do modelo foram menores que 0,01,
indicando que estatisticamente existe uma relacdo entre as variaveis ao nivel de
99% de confianca.

A Tabela 6 apresenta os coeficientes de regresséo codificados obtidos na
andlise do fator resposta precipitagcdo de lignina.

Tabela 6 — Coeficientes de regresséo codificados para o fator resposta precipitacdo de lignina

Termo Coeficiente de regresséo Erro Padréo p-valor
Constante 11,012 0,291 0,000
X1 -3,252 0,266 0,000
X2 7,513 0,266 0,000
X2? -2,745 0,394 0,000
X1 X2 -2,767 0,326 0,000

Fonte: Proprio autor

Sendo assim, pode-se obter a Equacao 7 que, contendo apenas 0s termos
estatisticamente significativos, descreve a precipitagdo de lignina em funcéo das

variaveis reais.
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y, = —7,335 + 0,01199x, + 9,258x, — 0,6863x,2 — 0,01845x, x, @)

Em que: y1 corresponde a precipitagéo de lignina (% m/m); x1 aos valores
reais da variavel concentracdo de acido, que variam de 0 a 150 (mg/g); e x2 aos
valores reais da variavel concentragdo de base, que variam de 1 a 5% (m/v).

Pode ser observado que o coeficiente da variavel linear x1 (0,01199) e o da
variavel quadratica x2? (-0,6863), bem como o que precede a interacdo entre os
fatores x1 e x2 (-0,01845), apresentam valores em modulos muito pequenos em
relagdo aquele que acompanha a variavel linear x2 (9,258). Assim, pode-se
afirmar que o termo linear x2 € o que mais influencia no resultado da variavel
resposta. Logo, variacbes na concentracdo de base alteram mais
significativamente a precipitacdo de lignina do que as varia¢cdes na concentracao
de &cido.

Além da equacédo obtida foi possivel ainda gerar um gréafico de superficie
de resposta e curva de contorno do planejamento. O resultado foi apresentado na
Figura 9, em que € possivel verificar a existéncia de uma regido 6tima para
precipitacdo de lignina, situada em uma faixa que combina a concentracdo de

acido em seu nivel mais baixo e a concentracdo de base em seu nivel mais alto.

Figura 9 — Superficie de resposta e curvas de contorno para a precipitacao de lignina (% m/m)

em funcéo dos valores codificados para a concentracdo de acido (x1) e concentracéo de base
(x2).
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Fonte: Proprio autor
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Portanto, dentro dos niveis estudados, a regidao Otima para extracao de
lignina do bagaco de piacava corresponde & combinacdo do nivel minimo para a
varidvel concentracdo de acido e do nivel méximo para a variavel concentracéo
de base (5% m/v), que coincide com as condi¢Bes utilizadas no ensaio 3 do
planejamento experimental.

Considerando esse resultado decidiu-se realizar um novo ensaio, excluindo
a etapa de pré-tratamento &cido. Este novo ensaio (ensaio 12) foi utilizado para
validar o modelo estatistico (Equacédo 7) obtido para a extracdo de lignina.

O ensaio 12 foi conduzido com o uso de NaOH em nivel superior (5% m/v)
e auséncia do pré-tratamento acido. Posteriormente realizou-se a precipitacao de
lignina do licor negro obtendo-se um valor de 21,34% (m/m). Este resultado foi
muito préximo ao obtido no ensaio 3 do planejamento (Tabela 4), que foi de
21,61% (m/m), comprovando o modelo estatistico (Equacdo 7) obtido para a

extracdo de lignina.

5.4 Teor de lignina do bagaco remanescente e balan¢co material

Foi realizada a andlise do teor de lignina do bagaco remanescente do
ensaio 12, definido como a melhor condicdo para extracdo de lignina dentre as
condicBes estudadas. O valor médio obtido na determinacéo de lignina, realizada
em triplicata, foi de 31,21% (m/m), com desvio padréo de 0,81%.

A partir da determinacdo de lignina do bagaco in natura e do bagaco
remanescente foi possivel realizar um balanco massico do processo de pré-
tratamento e precipitacdo de lignina para o ensaio 12, conforme apresentado na
Figura 10.

E possivel constatar que 38,02% da massa inicial de lignina manteve-se
associada a biomassa e 61,98% foi removida, solubilizando-se no licor negro.
Além disso, sabe-se que 21,34% da lignina presente na biomassa foi recuperada
na forma de precipitado. Assim, pode-se afirmar que 34,41% da lignina removida
foi recuperada.



Figura 10 — Balango massico do processo
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6 CONCLUSOES

e Por meio da analise do bagaco de piacava in natura confirmou-se seu
elevado teor de lignina.

e O pré-tratamento com acido diluido, nas condicbes empregadas neste
trabalho, provoca a remocdo parcial da lignina do bagaco de piacava,
desfavorecendo a solubilizacdo de lignina no licor negro durante o pré-
tratamento alcalino.

e O pre-tratamento alcalino foi mais eficiente para a remocédo de lignina
quando se utilizou o nivel maximo de hidroxido de sodio.

e O planejamento de experimento indicou que, dentro dos niveis estudados,
a regido 6tima para extracao de lignina do bagaco de piacava corresponde
a combinacédo do nivel minimo para a variavel concentracdo de acido e do

nivel méximo para a variavel concentracdo de base.
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