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RESUMO 

 
SILVA, Felipe Souto . Obtenção de fibra de carbono a partir de lignina do bagaço de cana-de-

açúcar. Rio de Janeiro, 2014. Dissertação (Mestrado em Tecnologia de Processos Químicos e 

Bioquímicos) – Escola de Química, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 

2014. 

 

 Como maior produtor de cana-de-açúcar do mundo, o Brasil também é o país com 

maior geração de resíduo dessa gramínea. Seu bagaço tem sido queimado em caldeiras para 

aproveitamento energético, subaproveitando seu potencial. No entanto, com o avanço das 

biorrefinarias, essa biomassa tem alcançado melhor aplicação tornando-se matéria-prima do 

etanol de segunda geração. Essa tecnologia desestrutura o complexo lignocelulósico do 

bagaço, aproveitando as frações de hemicelulose e celulose, porém gerando como novo 

subproduto, a lignina. Essa macromolécula, presente em todos os vegetais vasculares, é o 

segundo material orgânico mais abundante na natureza e também tem sido destinado à queima 

para obtenção de energia. No entanto, uma aplicação nobre para a lignina tem sido o 

aproveitamento de sua natureza aromática e alto teor carbônico, como um precursor de fibras 

de carbono. A lignina do bagaço foi extraída em uma das etapas de pré-tratamento da 

biomassa para geração do etanol celulósico. Após isolar a lignina e purificá-la, parte do 

material foi esterificado com cloreto de octanoíla e cloreto de lauroíla, para avaliar aquele que 

ofereceria melhor propriedade da fibra de carbono final. As três amostras de lignina foram 

submetidas a análises de caracterização. O percentual de cinzas da lignina trabalhada foi de 

1,25%. A análise de TGA apresentou em todas as amostras 3 etapas térmicas de degradação, 

bem como diferentes percentuais de perda mássica. O DSC forneceu as temperaturas de 

transição vítrea das ligninas pura e lauroilada, não tendo sido possível obter a da lignina 

octanoilada. O DRX corroborou a estrutura amorfa dos materiais. As técnicas de UV, IV e 

RMN demonstraram a efetividade da reação de esterificação sugerindo maior rendimento para 

a lignina octanoilada. A análise elementar forneceu maior percentual carbônico para a lignina 

lauroilada. Obtiveram-se extrudados das amostras em diferentes temperaturas e pressões. Os 

fios foram, subsequentemente, submetidos à termoestabilização e carbonização. Os materiais 

obtidos foram analisados morfologicamente com um MEV e análise elementar, de forma a 

avaliar se foram alcançados os parâmetros desejados da fibra de carbono.  
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ABSTRACT 

 

SILVA, Felipe Souto. Obtaning lignina-based carbon fiber from sugarcane bagasse Rio de 

Janeiro, 2014. Dissertation (M.Sc. in Chemical and Biochemical Technology Processes) – 

Chemical School, Federal University of Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2014. 

 

As the largest sugarcane producer in the world, Brazil is also the country with the 

greatest generation of this grass residue. Its bagasse has been burned in boilers for energy 

recovery, taking less advantage of its potencial. However, with biorefinary advances, the 

biomass reached better application as raw material for second generation ethanol production. 

This technology breaks the lignocellulosic complex of the bagasse, taking advantage of 

hemicellulose and cellulose fractions, but producing a new byproduct – the lignin. This 

macromolecule, present in all vascular vegetables, is the second organic material most 

abundant in nature and it has also been burned to energy recovery. Nevertheless, a gentle 

application for the lignin is its use as precursor for carbon fibers, taking advantage of its 

aromatic nature and high carbon content. Lignin from sugarcane bagasse was extracted in a 

pretreatment step of the biomass to generate cellulosic ethanol, being dispersed in the 

solution. After the isolation and purification of the lignin, part of the material was esterified 

with octanoyl chloride and laroyl chloride, to evaluate which one would present the best 

carbon fiber proprieties. These three samples of lignin were submitted to characterization. The 

percentage of ash lignin was 1.25%. TGA showed in all samples , three thermal steps of 

degradation, at different temperatures, loss of weight percentage  and degradation velocity. 

The glass transition temperature of the pure lignin and lauroyl-lignin was determined by 

means of the DSC technique; however, it was not possible to determine the glass temperature 

of octanoyl-lignin. XRD confirmed the amorphous structure of the materials. UV, IR e NMR 

showed the effectiveness of the esterification reactions. The elemental analysis provided the 

highest carbon percentage for lauroyl-lignin. Extruded samples were obtained in different 

temperatures and pressure. The wires were subsequently subjected to termal stabilization and 

carbonization. The materials were morphologically analysed with SEM and elemental 

analysis in order to assess whether the desired parameters of the carbon fiber were achieved. 

 



xiii 
 

LISTA DE FIGURAS 

 

Figura 1 - Produção da cana-de-açúcar ao longo dos anos. .................................................................... 2 

Figura 2 - Estrutura de uma fibra vegetal (SANTOS, QUEIROZ, et al., 2012). .................................... 4 

Figura 3 - Esquema do processo de obtenção do etanol celulósico (SANTOS, QUEIROZ, et al., 2012).

 ................................................................................................................................................................. 6 

Figura 4 - Principais tipos de ligações das unidades fenilpropanóide: aril-éter (β-O-4´ e α-O-4´), 

resinol (β-β´), fenilcumárica (β-5´), bifenil (5-5´) e 1,2-diarilpropano (β-1´) (BROSSE, IBRAIM e 

RAHIM, 2011). ....................................................................................................................................... 9 

Figura 5 - Precursores primários da lignina: álcool p-cumarílico (I), Álcool coniferílico (II) e álcool 

sinapílico (III) (MARABEZI, 2009). .................................................................................................... 10 

Figura 6 - Principais unidades aromáticas presentes na lignina (SOUZA, 2006). ................................ 10 

Figura 7 - Estrutura da lignina (CRESTINI, CRUCIANELLI, et al., 2010). ........................................ 11 

Figura 8 - Grupos funcionais da lignina (HEITNER, DIMMEL e SCHMIDT, 2010). ........................ 12 

Figura 9 - Unidades arilpropanóides presentes na lignina (SALIBA, RODRIGUEZ, et al., 2009). .... 12 

Figura 10 - Dilignol com ligações β-5’ e α-O-4 (SALIBA, RODRIGUEZ, et al., 2009). .................... 13 

Figura 11 - Reação de formação do álcali de lignina (SOUZA, 2006). ................................................ 17 

Figura 12 - Mecanismo de clivagem das ligações aril-éter em meio alcalino (BROSSE, IBRAIM e 

RAHIM, 2011). ..................................................................................................................................... 17 

Figura 13- Representação esquemática da estrutura do licor negro/lixiviado alcalino de lignina 

(CARDOSO, OLIVEIRA e PASSOS, 2008). ....................................................................................... 18 

Figura 14 - Fluxograma simplificado da lignina da cana-de-açúcar. .................................................... 22 

Figura 15 - Projeção da demanda de mercado da fibra de carbono (BAKER, 2010). .......................... 24 

Figura 16 - Classificação por características mecânicas (TORAY, 2012). ........................................... 26 

Figura 17 - Esquema estrutural de grafenos turbostráticos (DRESSELHAUS, 1997). ........................ 31 

Figura 18 - Principais etapas do processo de obtenção da fibra de carbono (NORBEG, 2012). .......... 32 

Figura 19 - Esquema da modificação estrutural da lignina em folhas de grafeno (BOZELL, 

HOLLADAY, et al., 2007).................................................................................................................... 33 

Figura 20 - Estoque do álcali de lignina. ............................................................................................... 46 



xiv 
 

Figura 21 - Reação de protonação da lignina. ....................................................................................... 47 

Figura 22 - Reação de acetilação da lignina (INSTITUTE OF PAPER SCIENCE AND 

TECHNOLOGY). ................................................................................................................................. 51 

Figura 23 - Espectro eletromagnético parcial........................................................................................ 56 

Figura 24 - Esquema do dispositivo de extrusão das ligninas (WAZIR e KAKAKHEL, 2009). ......... 58 

Figura 25 - Ampola de quartzo contendo fibras termoestabilizadas. .................................................... 60 

Figura 26 - Ajuste de pH do lixiviado alcalino (a esquerda - lixiviado alcalino de lignina pH 12; a 

direita - lixiviado alcalino de lignina pH 2). ......................................................................................... 62 

Figura 27 - Curva de consumo de solução ácida. .................................................................................. 63 

Figura 28 - Gráfico do potencial zeta com a variação do pH. ............................................................... 64 

Figura 29 - Gráfico de recuperação mássica de lignina nas diferentes faixas de pH. ........................... 66 

Figura 30 - Precipitado de lignina nos diferentes pH. ........................................................................... 67 

Figura 31 - Lignina com pH 2 ajustado (à esquerda - pH ajustado em temperatura ambiente; à direita - 

pH ajustado após aquecimento prévio de 60 °C). ................................................................................. 68 

Figura 32 - Termograma das ligninas pura e esterificadas. ................................................................... 70 

Figura 33 - Difratogramas das ligninas (Figura 33.a: lignina pura; Figura 33.b: lignina octanoilada; 

Figura 33.c: lignina lauroilada). ............................................................................................................ 75 

Figura 34 - Espectrogramas de UV-Vis das ligninas. ........................................................................... 77 

Figura 35 – Espectrogramas de IV das ligninas. ................................................................................... 78 

Figura 36 - Espectrogramas de RMN das ligninas pura e esterificadas. ............................................... 81 

Figura 37 – Complexo de lignina-carboidrato (SINGH, R., et al., 2005). ............................................ 87 

Figura 38 - Micrografias da fibra de lignina pura (Figura 38.a – fibra de lignina pura com aumento de 

100 vezes; Figura 38.b – fibra de lignina pura com aumento de 250 vezes; Figura 38.c – fibra 

termoestabilizada de lignina pura com aumento de 100 vezes; Figura 38.d – fibra termoestabilizada de 

lignina pura com aumento de 250 vezes; Figura 38.e - fibra carbonizada de lignina pura com aumento 

de 100 vezes; e Figura 38. f – fibra carbonizada de lignina pura com aumento de 250 vezes). ........... 92 

Figura 39 - Micrografias da fibra de lignina octanoilada (Figura 39.a – fibra de lignina octanoilada 

com aumento de 100 vezes; Figura 39.b – fibra de lignina octanoilada com aumento de 250 vezes; 

Figura 39.c – fibra termoestabilizada de lignina octanoilada com aumento de 100 vezes; Figura 39.d – 

fibra termoestabilizada de lignina octanoilada com aumento de 250 vezes; Figura 39.e – fibra 



xv 
 

carbonizada de lignina octanoilada com aumento de 100 vezes; e Figura 39.f – fibra carbonizada de 

lignina octanoilada com aumento de 250 vezes). .................................................................................. 93 

Figura 40 - Micrografias da fibra de lignina lauroilada (Figura 40.a – fibra de lignina lauroilada com 

aumento de 100 vezes; Figura 40.b – fibra de lignina lauroilada com aumento de 250 vezes; Figura 

40.c – fibra termoestabilizada de lignina lauroilada com aumento de 100 vezes; Figura 40.d – fibra 

termoestabilizada de lignina lauroilada com aumento de 250 vezes; Figura 40.e – fibra carbonizada de 

lignina lauroilada com aumento de 100 vezes; e Figura 40.f – fibra carbonizada de lignina lauroilada 

com aumento de 250 vezes.................................................................................................................... 95 

Figura 41 - Celulignina ácida. ............................................................................................................. 110 

Figura 42 - Tratamento alcalino (à esquerda) e CPD (à direita). ........................................................ 111 

Figura 43 - DTG das ligninas. ............................................................................................................. 112 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



xvi 
 

LISTA DE TABELAS 

 

Tabela 1- Lignina e principais métodos de separação (PILÓ-VELOSO, 1993; WÖRMEYER, 

INGRAM, et al., 2011; BROSSE, IBRAIM e RAHIM, 2011) ............................................................. 16 

Tabela 2- Algumas propriedades físicas e aplicações da fibra de carbono (SCHMIDL, 1992) ............ 23 

Tabela 3 - Classificação das fibras de carbono (HEGDE, DAHIYA e KAMATH, 2004) ................... 27 

Tabela 4 - Requisições preliminares da lignina para fiação (GELLERSTEDT, SJÖHOLM e BRODIN, 

2010) ..................................................................................................................................................... 35 

Tabela 5 - Estimativa de custeio da fibra de carbono (NORBEG, 2012) .............................................. 36 

Tabela 6 - Condições de análise do RMN ............................................................................................. 57 

Tabela 7 - Relação entre a estabilidade de colóides e potencial zeta (SILVA, 1999) ........................... 65 

Tabela 8 - Temperaturas de transição vítrea das amostras .................................................................... 73 

Tabela 9 - Atribuições do IV das ligninas ............................................................................................. 79 

Tabela 10 - Atribuições dos picos de RMN das ligninas ...................................................................... 82 

Tabela 11 - Composição elementar das ligninas ................................................................................... 83 

Tabela 12 - Análise elementar das fibras de carbono ............................................................................ 90 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



xvii 
 

SUMÁRIO 

 
1 INTRODUÇÃO .................................................................................................................................. 1 

1.1 A CANA-DE-AÇÚCAR ................................................................................................................ 1 

1.2 BAGAÇO DA CANA-DE-AÇÚCAR .............................................................................................. 3 

1.3 LIGNINA ................................................................................................................................... 7 

1.3.1 Estrutura da lignina ......................................................................................................... 8 

1.3.2 Nomenclatura ................................................................................................................ 12 

1.3.3 Classificação da lignina .................................................................................................. 13 

1.3.4 Métodos de extração .................................................................................................... 14 

1.3.5 Álcali de lignina.............................................................................................................. 18 

1.3.6 Recuperação da lignina ................................................................................................. 20 

1.3.7 Aplicação da lignina recuperada ................................................................................... 21 

1.4 FIBRA DE CARBONO .............................................................................................................. 22 

1.4.1 Breve Histórico .............................................................................................................. 25 

1.4.2 Classificação e tipos ....................................................................................................... 26 

1.4.3 Manufatura das fibras ................................................................................................... 27 

1.4.4 Fiação ou extrusão da fibra ........................................................................................... 28 

1.4.5 Termoestabilização da fibra .......................................................................................... 29 

1.4.6 Carbonização e grafitização da fibra ............................................................................. 30 

1.4.7 Tratamento superficial da fibra ..................................................................................... 32 

1.5 LIGNINA COMO PRECURSOR ................................................................................................. 33 

1.5.1 Parâmetros para extrusão ............................................................................................. 34 

1.5.2 Viabilidade econômica .................................................................................................. 36 

2 OBJETIVOS ..................................................................................................................................... 37 

2.1 OBJETIVOS ESPECÍFICOS ........................................................................................................ 37 

3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA ............................................................................................................... 38 

3.1 LIGNINA A PARTIR DO PROCESSO ORGANOSOLVE ............................................................... 38 

3.2 LIGNINA PIROLÍTICA .............................................................................................................. 40 

3.3 LIGNINA DE EXPLOSÃO A VAPOR .......................................................................................... 41 

3.4 LIGNINA ACETILADA .............................................................................................................. 43 

3.5 LIGNINA COM ADITIVOS ........................................................................................................ 43 

3.6 LIGNINA DO LICOR VERDE ..................................................................................................... 45 



xviii 
 

4 METODOLOGIA E CARACTERIZAÇÕES ........................................................................................... 46 

4.1 AJUSTE DE pH DO LIXIVIADO ALCALINO DE LIGNINA ............................................................ 46 

4.1.1 Avaliação do volume de solução ácida utilizado para obtenção do pH desejado ........ 48 

4.1.2 Potencial zeta do álcali de lignina nas diferentes faixas de pH estudados ................... 48 

4.1.3 Massa de lignina recuperada nas diferentes faixas de pH ............................................ 49 

4.2 RECUPERAÇÃO DA LIGNINA .................................................................................................. 49 

4.3 REAÇÕES DE ESTERIFICAÇÃO DA LIGNINA ............................................................................ 50 

4.3.1 Reação de octanoilação ................................................................................................ 51 

4.3.2 Reação de lauroilação ................................................................................................... 52 

4.4 CARACTERIZAÇÕES DAS LIGNINAS PURA E ESTERIFICADAS .................................................. 53 

4.4.1 Análise termogravimétrica (TGA) .................................................................................. 53 

4.4.2 Análise calorimétrica exploratória diferencial (DSC) .................................................... 53 

4.4.3 Análise difratométrica de raio-X (DRX) ......................................................................... 54 

4.4.4 Análise cromatográfica de permeação em gel (GPC) .................................................... 54 

4.4.5 Análise espectroscópica na região do ultravioleta (UV-Vis) ......................................... 55 

4.4.6 Análise espectroscópica na região do infravermelho (IV) ............................................. 56 

4.4.7 Análise espectrométrica de ressonância magnética nuclear (RMN) ............................ 56 

4.4.8 Análise elementar das ligninas ...................................................................................... 57 

4.5 EXTRUSÃO E OBTENÇÃO DAS FIBRAS A PARTIR DAS LIGNINAS ............................................ 58 

4.5.1 Obtenção das “fibras verdes” ....................................................................................... 58 

4.5.2 Termoestabilização das fibras verdes de lignina ........................................................... 59 

4.5.3 Carbonização das fibras termoestabilizadas de lignina ................................................ 59 

4.6 CARACTERIZAÇÃO DAS FIBRAS CARBONIZADAS ................................................................... 60 

4.6.1 Análise elementar das fibras carbonizadas ................................................................... 60 

4.6.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) ................................................................. 61 

5 RESULTADOS E DISCUSSÕES .......................................................................................................... 61 

5.1 DETERMINAÇÃO DO pH ÓTIMO DE RECUPERAÇÃO ............................................................. 61 

5.2 LIGNINA RECUPERADA .......................................................................................................... 67 

5.3 LIGNINAS ESTERIFICADAS ...................................................................................................... 69 

5.3.1 Lignina octanoilada ....................................................................................................... 69 

5.3.2 Lignina lauroilada .......................................................................................................... 69 

5.4 RESULTADOS DAS CARACTERIZAÇÕES DAS LIGNINAS PURA E ESTERIFICADAS .................... 69 

5.4.1 Termogravimetria .......................................................................................................... 69 

5.4.2 Calorimetria exploratória diferencial ............................................................................ 71 



xix 
 

5.4.3 Difratometria de raio-X ................................................................................................. 73 

5.4.4 Cromatografia de permeação em gel ............................................................................ 75 

5.4.5 Espectroscopia de UV – Vis ........................................................................................... 76 

5.4.6 Espectroscopia IV .......................................................................................................... 78 

5.4.7 Espetroscopia de RMN .................................................................................................. 80 

5.4.8 Análise elementar das ligninas ...................................................................................... 83 

5.4.9 Comentários parciais ..................................................................................................... 84 

5.5 EXTRUSÃO DAS LIGNINAS ..................................................................................................... 87 

5.5.1 Fibra verde de lignina pura............................................................................................ 87 

5.5.2 Fibra verde de lignina octanoilada ................................................................................ 88 

5.5.3 Fibra verde de lignina lauroilada ................................................................................... 88 

5.6 TERMOESTABILIZAÇÃO.......................................................................................................... 88 

5.7 CARBONIZAÇÃO..................................................................................................................... 89 

5.8 RESULTADOS DAS CARACTERIZAÇÕES DAS FIBRAS DE CARBONO DE LIGNINA .................... 89 

5.8.1 Análise elementar das fibras de carbono ...................................................................... 89 

5.8.2 Micrografias das fibras de carbono ............................................................................... 90 

6 CONCLUSÕES ................................................................................................................................. 96 

7 SUGESTÕES FUTURAS .................................................................................................................... 98 

BIBLIOGRAFIA ........................................................................................................................................ 99 

ANEXO 1 – PROPRIEDADES MECÂNICAS DAS FIBRAS ......................................................................... 108 

ANEXO 2 – PROCESSO DE EXTRAÇÃO.................................................................................................. 109 

PRÉ-TRATAMENTO ÁCIDO ............................................................................................................... 109 

PRÉ-TRATAMENTO ALCALINO ......................................................................................................... 110 

ANEXO 3 – DERIVADA DA TERMOGRAVIMETRIA (DTG) ...................................................................... 112 

 

 

 

 

 

 

 



1 
 

1 INTRODUÇÃO 
 

1.1 A CANA-DE-AÇÚCAR 

 

Essa planta brotou do mel; com mel a arrancamos; nasceu a doçura... Eu te enlaço com uma 

grinalda de cana-de-açúcar, para que não sejas esquiva, para que te enamores de mim, para que 

não me sejas infiel (Antharvavedas, o 4º livro dos Vedas). 

Embora o livro sagrado dos Hindus date por volta de 1500 a.C., a origem da cana-de-

açúcar parece provir de tempos mais remotos. Alguns estudos apontam que ela seria 

originária de regiões próximas à Índia, de 6000 a.C.. Outras pesquisas indicam que ela fora 

descoberta por povos das ilhas do Pacífico Sul, há mais de 20 mil anos. Seja como for, os 

primeiros relatos de cultivo da planta são oriundos da Nova Guiné, estendendo-se 

posteriormente às ilhas de Fuji e Nova Caledônia. Ganhou imediatamente as Filipinas, 

Indonésia, Malásia e China. Na Europa Oriental, foi trazida por Alexandre Magno que 

transportou mudas para a Pérsia. Os árabes introduziram seu cultivo pelo Egito e pelo Mar 

Mediterrâneo, em Chipre, Sicília e na Espanha. Com o desenvolvimento comercial marítimo 

da época renascentista, em decorrência de sua posição geográfica privilegiada, Portugal 

encontrou estímulo para inserção da gramínea na Ilha da Madeira, tornando-se o laboratório 

para a sua cultura e a produção de açúcar. Em sequenciamento histórico, Colombo introduziu 

o plantio da cana na América, mais especificamente na República Dominicana. Oficialmente, 

a cana chega ao Brasil pelas mãos de Martim Afonso de Souza, que iniciou o seu cultivo na 

Capitania de São Vicente, fundando o primeiro engenho de açúcar e findando no país o 

começo de sua história (MACHADO, 2012). 

No século das Grandes Navegações, o açúcar tinha tanto valor quanto o ouro na Europa, 

uma vez que as limitações decorrentes dos fatores climáticos não supriam a exigência da 

demanda de mercado. A descoberta de novas terras, América e Índia, com regiões de clima 

tropical quente e úmido, mais adequadas ao desenvolvimento da cana, induziu a transferência 

do plantio. Nesse contexto, tem-se o primeiro ciclo econômico brasileiro, gerado em torno do 

cultivo de cana-de-açúcar, com o interesse de suprir a demanda açucareira. 

 

 



2 
 

Após períodos de declínio e retomada, a vulnerabilidade econômica devido à 

dependência em relação ao petróleo e seus derivados foi detectada nas crises da década de 70. 

Assim, as crises de petróleo descortinaram uma nova possibilidade de utilização da cana: a 

produção de etanol, combustível oriundo do processo fermentativo da gramínea. 

Em decorrência da sua comercialização histórica, a cana sempre foi um dos principais 

produtos agrícolas do Brasil, ocupando a primeira posição no ranking mundial de produção. 

Na última safra de 2011/2012, a agroindústria canavieira brasileira ocupou uma área de cerca 

de 9,6 milhões de hectares, correspondendo a uma produção de cerca de 588 milhões de 

toneladas (RODRIGUES, 2010; UNICA, 2012). Esse montante é alcançado, pois, no país, a 

gramínea é plantada na região Centro-Sul e no Norte-Nordeste, o que permite dois períodos 

de safra no ano. Isso é determinante para atribuir ao Brasil, não apenas o posto de maior 

produtor de cana do mundo, mas também o primeiro lugar em produção de açúcar e segundo 

lugar em etanol, conquistando o mercado externo com o uso de biocombustível como 

alternativa energética (MAPA, 2012).    

O gráfico da Figura 1 demonstra a evolução da produção de cana ao longo dos anos. De 

acordo com as projeções, é esperada para 2018/2019 uma taxa média anual de aumento da 

produção de 3,25%. Apesar desse crescimento vertiginoso, a política nacional para a sua 

produção segue critérios econômicos, ambientais e sociais de expansão sustentável, regulando 

o plantio em consideração com o meio ambiente (MAPA, 2012).  

 

 

Figura 1 - Produção da cana-de-açúcar ao longo dos anos. 

0 

100000 

200000 

300000 

400000 

500000 

600000 

700000 

P
ro

d
u

çã
o

 (
m

il 
to

n
) 



3 
 

A cana-de-açúcar é uma planta pertencente ao gênero Saccharum da família poaceae, 

também conhecida popularmente como gramínea. Sua composição é dada pela epiderme, capa 

fina que recobre e protege o talo; a casca, que protege o talo dos efeitos mecânicos externos e 

dá sustentação à planta, dada a sua formação rica em fibras lignificadas; e o tecido 

parenquimatoso, no interior do talo, cuja função é armazenar o suco açucarado. Dentro desse 

tecido, há ainda vasos e feixes de fibras que conduzem nutrientes e produtos produzidos pelo 

vegetal (MARABEZI, 2009). 

 

1.2 BAGAÇO DA CANA-DE-AÇÚCAR 

 

O bagaço da cana-de-açúcar, resultado da extração do caldo após o esmagamento das 

moendas, destaca-se por ser o maior resíduo da agroindústria brasileira (TEIXEIRA, PIRES e 

NASCIMENTO, 2007). Cada tonelada de cana-de-açúcar produz em média 140 kg de bagaço 

em base seca (SANTOS, QUEIROZ, et al., 2012). Sendo assim, na safra de 2011/2012, foram 

geradas em média 82,3 milhões de toneladas do resíduo.  

A agroindústria não tem aproveitado satisfatoriamente e/ou adequadamente essa 

biomassa, tendo-a como rejeito industrial e utilizando-a como combustível nas caldeiras das 

próprias indústrias em substituição à lenha (SILVA, 2010). Há 15 anos, as caldeiras eram 

projetadas para queimar o máximo possível de bagaço, pois o acúmulo desse resíduo 

representava um grande problema. Todavia, devido ao avanço tecnológico e investimento na 

otimização de caldeiras e turbinas por parte de muitas empresas do setor, foi feita uma 

estimativa de que o excedente de bagaço atingiria cerca de 20% do gerado (TEIXEIRA, 

PIRES e NASCIMENTO, 2007). 

O excedente desse resíduo que não é utilizado vem causando sérios problemas de 

estocagem e de poluição ambiental. Em tal conjuntura, uma preocupação do setor 

sucroalcooleiro tem sido encontrar alternativas de utilização ou destinação final técnica e 

economicamente viáveis, bem como ambientalmente aceitáveis para o bagaço de cana-de-

açúcar.  Para tanto, têm-se explorado os recursos das propriedades físico-químicas dessa 

biomassa, de forma a extrair máximo proveito de sua composição. 
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Dentre algumas soluções disponíveis para uso desse resíduo, destacam-se o uso como 

ração animal (CASTRO, OLIVEIRA, et al., 2008), aplicação na química de polímeros e em 

compósitos (SILVA, HARAGUCHI, et al., 2009), geração de eletricidade, polpa e celulose 

(SUN, SUN, et al., 2004), uso em materiais alternativos na construção civil (RURALBR, 

2011), entre outros. Essas alternativas aumentam a viabilidade econômica de produção, 

agregando valor aos resíduos industriais oriundos dos processos com a cana.  

O bagaço de cana é um material lignocelulósico fibroso, de estrutura complexa (Figura 

2). Do ponto de vista físico, o bagaço é constituído por cerca de 50% de umidade, 45% de 

estruturas fibrilares e 5% de extrativos inorgânicos. Do ponto de vista químico, há variações 

decorrentes da variedade das espécies de canas e localização geográfica de cultivo. No 

entanto, é constituída de fibrilas de celulose mantidas coesas por uma matriz constituída de 

lignina e polioses (hemicelulose), cuja função é agir como barreira natural à degradação 

microbiana e servir como proteção mecânica (SILVA, HARAGUCHI, et al., 2009). 

Aproximadamente, 40-50% do bagaço (base seca) é formado de celulose. A parcela de 

hemicelulose contempla 20-30%. A lignina engloba um percentual aproximado de 22 a 32% e 

o restante é composto de substâncias em teores menores (SOUZA, 2006). 

 

 

Figura 2 - Estrutura de uma fibra vegetal (SANTOS, QUEIROZ, et al., 2012). 
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Uma possibilidade de aplicação bastante vantajosa e que merece destaque, propõe o 

aproveitamento dessa biomassa para obtenção de álcool, denominado de etanol de 2ª geração 

ou etanol celulósico. Essa abordagem é bastante interessante, uma vez que a biomassa é uma 

fonte de energia renovável, potencialmente sustentável e pouco impactante ambientalmente. 

O aumento da utilização de biomassa poderia estender a vida útil das reservas de petróleo; 

combustíveis produzidos a partir de biomassa têm teor de enxofre insignificante e, portanto, 

não contribuem para emissões de dióxido de enxofre, que causa chuva ácida; a combustão de 

biomassa produz menos cinzas do que a combustão de carvão mineral, por exemplo, e as 

cinzas produzidas podem ser usadas como um aditivo do solo; a alternativa envolve utilização 

eficaz dos resíduos e redução do problema da sua eliminação; entre outras (apud MOTHÉ, 

MIRANDA, 2009). 

Na mesma obra, foi citado ainda que dentre todas as fontes renováveis de energia, a 

biomassa é singular, pois, além de armazenar efetivamente energia solar é a única fonte 

renovável de carbono que pode ser convertida conveniente em combustíveis sólidos, líquidos 

e gasosos, através de processos diferentes de conversão.  

Um dos principais gargalos que envolvem o processo de conversão do etanol celulósico 

é a liberação dos polissacarídeos, como fontes de açúcares fermentescíveis de forma eficiente 

e economicamente viável (SANTOS, QUEIROZ, et al., 2012).  O bagaço é extremamente 

recalcitrante devido às fortes ligações químicas entre a celulose, hemicelulose e a lignina. 

Para utilizá-lo como fonte de obtenção de etanol, é preciso submetê-lo a várias etapas de 

processamento: pré-tratamento, hidrólise, fermentação e destilação.  

Os processos de pré-tratamento podem ser térmicos, químicos, físicos, biológicos ou 

uma combinação de todos esses, e desempenham o papel de desestruturação do complexo 

lignocelulósico e desarranjo da estrutura cristalina da celulose. A fração celulósica, uma vez 

exposta, sofre uma hidrólise que pode ser ácida ou enzimática. Já os processos de fermentação 

e destilação seguem os mesmos procedimentos do etanol de 1ª geração (SILVA, 2010; 

BROSSE, IBRAIM e RAHIM, 2011). A Figura 3 mostra esquematicamente as etapas do 

processo. 
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Figura 3 - Esquema do processo de obtenção do etanol celulósico (SANTOS, QUEIROZ, et al., 2012). 

 

De todos os componentes dispostos nas paredes celulares das fibras vegetais, a lignina é 

o material mais resistente de todos e suas remoções seletiva e quantitativa figuram como 

principal desafio do processo (BROSSE, IBRAIM e RAHIM, 2011). Além disso, a lignina 

pode comprometer o processo de sacarificação da biomassa em açúcares fermentáveis, 

inibindo o processo de obtenção do etanol de segunda geração (DAMASCENO, SOUSA, et 

al., 2010; OGEDA e PETRI, 2010). 
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As viabilidades técnica e econômica da utilização do bagaço como fonte de biomassa 

relacionam-se, então, ao desenvolvimento de alternativas para tratamento ou utilização desse 

resíduo. Essa proposta vem sendo desenvolvida pela biorrefinaria, que utiliza matérias-primas 

derivadas de biomassa, tais como materiais lignocelulósicos, algas, óleos e culturas de 

açúcares. O papel desempenhado pelas biorrefinarias é análogo aos processos das refinarias 

de petróleo, aproveitando a matéria-prima para conversão em combustível para energia e 

produtos químicos. A maioria das biorrefinarias concentra a valorização na celulose e na 

hemicelulose, as chamadas plataformas-de-açúcares, enquanto a lignina é considerada um 

resíduo de baixo valor, sendo pouco explorada em decorrência de sua complexa estrutura e 

reatividade incerta (VISHTAL e KRASLAWSKI, 2011; LANGE, DECINA e CRESTINI, 

2013). 

Convém mencionar que a valorização do bagaço da cana-de-açúcar se tornou tão 

evidente, tendo em vista seu potencial aproveitamento, em perspectivas sustentáveis, que em 

referência a 2009, seu preço passou a custar entre 2 e 7 dólares/t. Isso equivale dizer que o 

preço de mercado para a tonelada de bagaço passou a custar o mesmo valor que a tonelada de 

cana (TEIXEIRA ERNESTO, RIBEIRO, et al., 2009).  

 

1.3 LIGNINA 

 

A origem da sua palavra vem de lignum que significa madeira (PILÓ-VELOSO, 1993). 

Depois da celulose, a lignina é a segunda macromolécula natural mais abundante, estimando-

se um montante de 300 Gton métricas na bioesfera (SAHOO, SEYDIBEYO, et al., 2011). 

Possui natureza aromática, ramificada, amorfa e com ligações cruzadas. (MOUSAVION e 

DOHERTY, 2010; BROSSE, IBRAIM e RAHIM, 2011).   

A estrutura da lignina, presente na parede celular dos vegetais vasculares, desempenha 

variadas funções: tem importante papel no transporte de água, nutrientes e metabólitos; é 

responsável pela resistência mecânica dos vegetais, gerando rigidez; protege os tecidos contra 

ação de microrganismo; entre outras. 
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Responsável por cerca de 30% dos carbonos da natureza e 40% da energia dos materiais 

lignocelulósicos, industrialmente pode ser obtida como produto secundário da polpação 

celulósica e do bioetanol (ABREU e OERTEL, 1999; SAHOO, SEYDIBEYO, et al., 2011; 

LANGE, DECINA e CRESTINI, 2013). Entretanto, menos de 2% da lignina extraída são 

recuperados para utilização como produto de mercado (KUBO e KADLA, 2005). Com o 

desenvolvimento tecnológico das biorrefinarias, haverá um aumento da disponibilidade da 

lignina, de forma que o uso de seus recursos será um importante fator de aproveitamento. 

Ainda que muitos estudos acerca da lignina já tenham sido elaborados, muitos pontos, 

principalmente relacionados à sua estrutura, requerem maiores esclarecimentos. Isso se deve a 

uma diversidade de tipos de ligninas provenientes de diferentes vegetais ou ainda de 

diferentes partes de um mesmo espécime, e das regiões distintas de cultivo para uma mesma 

espécie, ou mesmo, a idade do vegetal. Mais do que isso, os processos de extração da lignina 

fragmentam a molécula de lignina em menores massas molares, de forma a mudar 

completamente suas propriedades físico-químicas (MOUSAVION e DOHERTY, 2010; 

SINGH, R., et al., 2005).  

 

1.3.1 Estrutura da lignina 

 

Em 1838, Anselme Payen relacionou a lignina com o resíduo solúvel obtido no 

tratamento da madeira com ácido nítrico (HNO3) concentrado. Em 1917, Peter Klason propôs 

que a lignina poderia ser classificada como uma macromolécula constituída de unidades do 

álcool coniferílico mantidas juntas pelas ligações do tipo éter. Em 1940, as reações clássicas 

da química orgânica levaram a concluir que a lignina era formada por unidades 

fenilpropanóides unidas por ligações éter e carbono-carbono (Figura 4), embora houvesse 

contestação de alguns cientistas quanto a sua natureza aromática em seu estado nativo. Em 

1954, Lange mostrou que os espectrogramas de ultravioleta de seções finas de madeira eram 

característicos de compostos aromáticos (SOUZA, 2006). 
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Figura 4 - Principais tipos de ligações das unidades fenilpropanóide: aril-éter (β-O-4´ e α-O-4´), resinol (β-

β´), fenilcumárica (β-5´), bifenil (5-5´) e 1,2-diarilpropano (β-1´) (BROSSE, IBRAIM e RAHIM, 2011). 

 

Sabe-se que a lignina é uma macromolécula que apresenta um grande número de 

interligações derivadas de unidades fenilpropânicas (unidades C6C3 ou simplesmente C9 

irregulares) (PILÓ-VELOSO, 1993). Entretanto, existe uma grande dificuldade na elucidação 

da estrutura química exata do composto, por uma série de fatores já mencionados: 

modificações estruturais apreciáveis em seu isolamento, variações de espécies vegetais, 

métodos de recuperação da lignina, idade do vegetal, diferentes zonas de cultivo, entre outras. 

Além dos entraves existentes, atualmente se tem ciência de que sua polimerização se dá 

na desidrogenação dos álcoois cumárico, coniferílico e sinapílico (Figura 5) (MARABEZI, 

2009) que formam, respectivamente, as principais unidades aromáticas da lignina, 

classificadas como, p-hidroxifenila, guaiacila e siringila (Figura 6). 

Com avanço de técnicas de extração e purificação, novas interpretações da estrutura da 

lignina têm sido alcançadas. Estudos mais recentes têm demonstrado que a lignina em sua 

forma nativa possui uma estrutura mais linear do que se acreditava e com repetições mais 

frequentes nas unidades β-O-4´ (BROSSE, IBRAIM e RAHIM, 2011).  



10 
 

 

Figura 5 - Precursores primários da lignina: álcool p-cumarílico (I), Álcool coniferílico (II) e álcool 

sinapílico (III) (MARABEZI, 2009). 

 

 

Figura 6 - Principais unidades aromáticas presentes na lignina (SOUZA, 2006). 

 

Baseado nas análises dos tipos de ligações e grupos funcionais presentes, foi possível 

construir modelos estruturais para a lignina. A primeira fórmula estrutural foi proposta por 

Freudenberg em 1968, para lignina de madeira, e confirmada por pesquisadores a posteriori. 

Atualmente, sabe-se que a lignina apresenta variedades estruturais apreciáveis de acordo com 

os diferentes vegetais e regiões de cultivo dos mesmos (SOUZA, 2006). A Figura 7 representa 

uma estrutura esquemática da molécula de lignina. 
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Figura 7 - Estrutura da lignina (CRESTINI, CRUCIANELLI, et al., 2010). 

 

Em geral, os monômeros de guaiacila (G) e siringila (S) estão presentes em maiores 

quantidades. Apesar de a diferença entre eles estar só na metilação - enquanto a guaiacila está 

metilada unicamente no grupo 3-hidroxil, a siringila é metilada tanto no grupo 3- quanto no 5-

hidroxil -, quanto maior for a proporção de guaiacila, mais condensado é o composto. Por 

outro lado, quanto maior for a proporção de siringila, mais maleável será o composto e mais 

fácil é sua polpação (PÓVOA, 2005). 

Os principais grupos funcionais da lignina estão esquematizados na Figura 8. 
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Figura 8 - Grupos funcionais da lignina (HEITNER, DIMMEL e SCHMIDT, 2010). 

 

1.3.2 Nomenclatura 

 

Quanto à nomenclatura, o sistema mais comumente utilizado é o que se fundamenta na 

unidade fenilpropanóide C6C3, designando os carbonos da cadeia alifática C3, como α, no caso 

do carbono benzílico, e β e γ, sequencialmente para os demais átomos. O anel é numerado 

sequencialmente a partir da cadeia alifática, C3, como na Figura 9 (SALIBA, RODRIGUEZ, 

et al., 2009). 

 

 

Figura 9 - Unidades arilpropanóides presentes na lignina (SALIBA, RODRIGUEZ, et al., 2009). 
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O anel aromático é denominado de acordo com seus substituintes, como:  

 Guaiacila (G)  R1 = OH, R2 = H e R3 = OCH3  

 Siringila (S)  R1 = OH, R2 = R3 = OCH3 

 p-Hidróxifenila (H)  R1 = OH, R2 = R3 = H 

As ligações entre os monômeros para formar dilignóis e trilignóis podem ser 

identificadas baseando-se na numeração dos monômeros, utilizando-se números marcados 

para distingui-los. Por exemplo, o dilignol da Figura 10 apresenta ligações β-5’ e α-O-4’. 

 

 

Figura 10 - Dilignol com ligações β-5’ e α-O-4 (SALIBA, RODRIGUEZ, et al., 2009). 

 

1.3.3 Classificação da lignina 

 

De maneira geral, há três tipos de grupos de ligninas: de madeira dura (angiosperma), de 

madeira mole (gimnosperma) e de gramíneas (herbáceos e não-madeireiros) (BURANOV e 

MAZZA, 2008).  

Devido à grande diversidade de tratamentos possíveis para o isolamento da lignina, uma 

maneira de classificá-la se baseia na sua susceptibilidade relativa à hidrólise (SALIBA, 

RODRIGUEZ, et al., 2009). 
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a) Ligninas não-core são aquelas provenientes de compostos fenólicos de baixa massa 

molar, liberados da parede celular por hidrólise; essas ligninas são formadas por 

ácidos p-hidroxicinâmicos éster-ligados; 

b)  Ligninas core são aquelas provenientes de fenilpropanóides da parede celular, 

altamente condensados e muito resistentes à degradação; essas ligninas são 

compostas pelas unidades guaiacila, siringila, e p-hidroxifenila. 

Outra classificação está alicerçada nas frações mais comuns da estrutura. Ligninas 

compostas primariamente por álcool coniferílico são denominadas guaiacílicas e aquelas 

formadas predominantemente com álcool sinapil são denominadas siringílicas. 

Uma terceira classificação empregada conjuga os dois parâmetros alvos nas 

classificações apresentadas à priori, sendo estabelecida em função das espécies vegetais e dos 

padrões aromáticos de substituição. Assim, as ligninas de coníferas são mais homogêneas, 

contendo quase que exclusivamente unidades guaiacila. As ligninas de folhosas têm 

quantidades equivalentes de grupos guaiacila e siringila, e pequenas unidades p-hidroxifenila. 

As ligninas de gramíneas se destacam pela maior presença de unidades p-hidroxifenila que a 

encontrada em madeiras (coníferas ou folhosas), mas sempre em quantidade menor que as 

outras unidades. 

A lignina presente no bagaço de cana, uma gramínea, pode ser classificada como uma 

lignina core, em que além de conter as unidades guaiacila (G) e siringila (S), há também 

resíduos das subunidades p-hidroxifenila (H) em uma proporção aproximada de G:S:H de 

1:2:0,8 (SOUZA, 2006). 

 

1.3.4 Métodos de extração 

 

Existem diferentes tipos de preparação de ligninas. Nenhum deles permite obtê-las em 

sua forma nativa, encontrada no vegetal, pois há interferências entre o procedimento de 

isolamento químico e a estrutura das ligninas in situ (protoligninas) (PILÓ-VELOSO, 1993). 

Basicamente, são três os procedimentos de extração da lignina: 
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a) Como resíduo: uma hidrólise ácida remove os polissacarídeos, removendo a lignina 

como resíduo – metodologia de Klason; 

b) Como derivado: submete-se o vegetal a reagentes, para que se obtenham produtos 

solúveis separáveis; e 

c) Como extrativo: o vegetal finamente moído é submetido à extração com solventes 

orgânicos. 

A Tabela 1 resume os principais tipos de extração encontrados na literatura. 

Mousavioun e Doherty (2009) alertam que além da fonte da lignina, a capacidade do 

solvente de diluir lignina ou celulose, ou ambas, as propriedades do solvente para inibir as 

ligações C-C, o pH da solução e o método de extração influenciam a composição química e 

grupos funcionais da lignina. Isso justifica o porquê nunca é possível recuperar uma lignina 

como a encontrada in situ. 

Segundo esses pesquisadores, os variados processos de fracionamento separaram a 

lignina em massas molares distintas, havendo diferenças nos respectivos ácidos carboxílicos e 

no conteúdo de grupos hidroxila, fenólicos e metoxila. Por consequência, as propriedades dos 

materiais produzidos a partir da lignina são dependentes dessas propriedades estruturais.  

Os derivados de lignina são obtidos por tratamento químico do bagaço, utilizando-se 

certos reagentes, de modo que o material contendo a estrutura complexa pode ser liberado 

com os produtos. No caso deste trabalho, trabalhou-se com o álcali-lignina, isolada do 

lixiviado alcalino de lignina, um rejeito do processo de produção do etanol de segunda 

geração. 

No processo gerador desse tipo de lignina, os hidrogênios das hidroxilas alifáticas e 

fenólicas são afastados do oxigênio pelos íons hidroxilas da base, gerando o nucleófilo (--O
-
). 

Com esse enfraquecimento das ligações de hidrogênio intra e intermoleculares, há maior 

separação dos agregados macromoleculares da estrutura, que fica intumescida. Os íons de 

sódio (Na
+
) são então incorporados às macromoléculas de lignina, formando o que se 

determina de álcali de lignina (hidroxilatos) (SOUZA, 2006). 
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Tabela 1- Lignina e principais métodos de separação (PILÓ-VELOSO, 1993; WÖRMEYER, INGRAM, et 

al., 2011; BROSSE, IBRAIM e RAHIM, 2011) 

Tratamento Tipos de lignina Observações 

Extração sem reação (por 

dissolução) 

Lignina nativa ou de 

Brauns 

Etanol 

Lignina de madeira 

moída 

Moagem e dioxano-água (9:1) 

Digestão enzimática 

(dissolução) 

Lignina obtida 

enzimaticamente 

Fungos 

Glicosidase 

Extração com reação (como 

derivado) 

Lignina organosolve Solvente orgânico/catalizador 

Lignina acetossolve Ácido acético/catalizador 

Lignina dioxano Dioxano/HCl 

Lignina de ácido 

tioglicólico 

HSCH2CO2H 

Lignina fenólica Fenol/HCl 

Lignina por solventes 

supercríticos 

Condições supercríticas 

Lignina aquasolve Água quente/enzimas 

Hidrogenação (como derivado) Lignina de hidrogenólise H2 

Reação com reagentes 

inorgânicos (derivação) 

Lignina sulfítica SO3
-
/HSO3

-
 

Álcali de lignina NaOH 

Tiolignina Na2S/NaHS 

Lignina Kraft NaOH/Na2S 

Hidrólise de polissacarídeos 

(como resíduo) 

Lignina Klason H2SO4 

Lignina Runkel HsSO4/HBr 

Lignina de Willstätter HCl 

Lignina Fluorídrica HF 

Lignina trifluoracética CF3CO2H 

Lignina cuoxan NaOH/H2SO4/Cu(NH3)4(OH)2 

Oxidação de polissacarídeos Lignina Purves Na3H2IO6 

Extração por vapor Lignina por explosão a 

vapor 

Vapor d´água em alta pressão 

 

Segundo Souza (2006), é incorreto dizer que a lignina se encontra dissolvida. O autor 

defende que como o agente usado é o NaOH, pouco volumoso, as macromoléculas são 

submetidas a pequeno grau de afastamento umas das outras e nisso não ocorre dissolução da 

lignina. Sugere-se que o álcali de lignina, mais volumoso e polar do que a lignina inicial 

encontra-se em suspensão no ambiente aquoso. 

A Figura 11 mostra esquematicamente a reação ácido/base envolvida nesse processo. 
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Figura 11 - Reação de formação do álcali de lignina (SOUZA, 2006). 

 

Convém ressaltar também que nesse processo, a ionização da hidroxila na posição C4 

facilita a formação de quinonas intermediárias, acompanhados da eliminação de grupos na 

posição α. β-éteres são clivados de acordo com a o mecanismo exposto na Figura 12 

(BROSSE, IBRAIM e RAHIM, 2011). Fica evidente observar, dessa forma, como a lignina se 

fragmenta em diferentes massas molares.  

Nas gramíneas, o processo soda de delignificação cliva as ligações aril-éter através de 

pequenas formações de hidroxilas fenólicas e perda de OH fenólica primária (TEJADO, 

PEÑA, et al., 2007). 

 

 

Figura 12 - Mecanismo de clivagem das ligações aril-éter em meio alcalino (BROSSE, IBRAIM e RAHIM, 

2011). 
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1.3.5 Álcali de lignina 

 

O álcali de lignina, ou lixiviado alcalino, e o licor negro são resíduos oriundos da 

digestão do material vegetal, no caso o bagaço de cana-de-açúcar. Ambos são oriundos da 

derivação de reação com reagentes inorgânicos. Cardoso, Oliveira e Passos (2008) explicam 

que a composição química do resíduo depende do tipo da matéria-prima processada - resinosa 

(isto é, como o pinheiro), folhosa (como eucalipto) ou de plantas fibrosas (tais como o 

bambu) - , bem como, das condições operacionais da polpação .  

Segundo os mesmo pesquisadores, embora existam grandes variações de composição, 

para todas as matérias-primas e condições operacionais de polpação, esse licor pode ser 

considerado como uma solução complexa aquosa. Essa solução engloba: a) materiais 

orgânicos provenientes da madeira ou planta fibrosa, principalmente lignina, b) em menor 

escala polissacarídeos e compostos resinosos de baixa massa molar; e c) compostos 

inorgânicos, principalmente íons em solução derivados dos reagentes utilizados no processo 

de cozimento. 

A Figura 13 é uma representação esquemática da estrutura do licor negro/lixiviado 

alcalino. 

 

 

Figura 13- Representação esquemática da estrutura do licor negro/lixiviado alcalino de lignina 

(CARDOSO, OLIVEIRA e PASSOS, 2008). 
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Os dois principais métodos empregados industrialmente para obtenção de polpas 

químicas são o Processo Kraft e o Processo Soda. O primeiro é mais empregado em matérias-

primas arbóreas, como o eucalipto, enquanto que o último é mais indicado para a polpação de 

plantas fibrosas, como o bambu e o bagaço de cana-de-açúcar (CARDOSO, OLIVEIRA e 

PASSOS, 2008).  

Em ambos os processos, os pedaços de madeira ou fibras são aquecidos sob pressão e 

cozidos com o licor de cozimento, composto basicamente de hidróxido de sódio (NaOH). 

Especificamente no Processo Kraft, o sulfeto de sódio (Na2S) é adicionado para melhorar a 

dissociação da lignina, acelerando a operação de cozimento da madeira. Nesses processos de 

cozimento são gerados material sólido rico em celulose e lixiviado alcalino ou licor negro. 

O Processo Soda é um processo de extração mais brando, por isso mais indicado quando 

se deseja a remoção da lignina mantendo sua maior integridade estrutural. Devido a essa 

diferença, opta-se por chamar o licor gerado de álcali de lignina ou lixiviado alcalino de 

lignina, em vez de licor negro, empregando o último termo apenas para designação do licor 

oriundo do Processo Kraft (CARDOSO, OLIVEIRA e PASSOS, 2008). 

Visando minimizar o impacto ambiental e maior economia, muitas indústrias reutilizam 

o licor negro. A reutilização desse resíduo costuma ser realizada em duas etapas: evaporação e 

queima. No caso de emprego do Processo Kraft para polpação, ainda há a caustificação. 

Os evaporadores são empregados para concentrar o licor negro a uma maneira tal que, 

quando injetado na caldeira, ignifique e continue a queimar tendo como força-motriz a 

matéria orgânica que contém. Nos processos industriais, a concentração de licor negro 

usualmente incrementa, aproximadamente, de 15 para 68 – 75% de sólidos suspensos 

(ANDREUCCETTI, 2010).  

A caldeira permite a geração de vapor, por meio da queima dos compostos orgânicos 

presentes no licor negro, além de reduzir os gastos e problemas que se teria com o descarte do 

licor negro. Contudo, no Processo Kraft, o principal papel da caldeira é a recuperação do 

sulfeto de sódio (Na2S), reagente ativo no processo de cozimento da matéria-prima, e 

carbonato de sódio (Na2CO3), que posteriormente é convertido em hidróxido de sódio 

(NaOH) na etapa de caustificação. 
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Em princípio, também se pode empregar o mesmo procedimento para reutilização do 

álcali de lignina e recuperação do NaOH demandado no Processo Soda. Entretanto, segundo 

Cardoso, Oliveira e Passos (2008), a concentração nos evaporadores é facilitada quando se 

promove a deslignificação da matéria-prima por meio do Processo Kraft. Quando do emprego 

do Processo Soda, o álcali tende a apresentar viscosidades maiores, o que limita a 

possibilidade de concentração de sólidos na evaporação a aproximadamente 50%, dificultando 

sua recuperação. 

De acordo com outro pesquisador, ainda que se opte por empregar o Processo Kraft, “a 

combustão do licor negro, só é possível se sódio, magnésio ou amônia forem usados como 

bases” (MARABEZI, 2009).  

Devido às limitações supracitadas para utilização do licor negro e do álcali de lignina 

como fonte de energia, os compostos contidos nesses resíduos, principalmente a lignina, têm 

encontrado nova aplicação (MARABEZI, 2009). Nessa proposta, a recuperação e 

aproveitamento da lignina são de grande viabilidade tanto para as indústrias de papel e 

celulose, quanto para as biorrefinarias. 

 

1.3.6 Recuperação da lignina 

 

Muitos compostos fenólicos, presentes no licor negro e no lixiviado alcalino de lignina, 

são tóxicos e precisam ser removidos antes que sejam liberados no meio ambiente. Para se 

diminuir o impacto ambiental causado, o artifício encontrado é a incineração do licor. Durante 

o processo, há um aproveitamento energético proveniente da queima. No entanto, devido ao 

seu caráter ácido, a lignina pode ser separada por precipitação e utilizada como matéria-prima, 

em substituição ao petróleo, para obtenção de compostos orgânicos (SUDO e SHIMIZU, 

1992). 

Como visto anteriormente, em solução alcalina, a lignina fica intumescida. Seu caráter 

elétrico negativo forma uma suspensão coloidal uma vez que as macromoléculas carregadas 

repelem-se mutuamente.  À medida que o meio é acidificado, as cargas neutralizam-se, o 

inchamento vai cedendo, o equilíbrio químico é deslocado para o lado inverso ao dos produtos 

da Figura 11, procedendo-se a precipitação da lignina. 
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Logo, uma maneira simples de se recuperar a lignina existente no lixiviado básico é a 

acidificação lenta do meio. Com isso, obtém-se, como precipitado, a lignina extraída do 

material lignocelulósico, no caso deste trabalho, bagaço. 

A recuperação da lignina contida no lixiviado alcalino ou no licor negro pode ser 

constatada visualmente, dada sua coloração negra. À medida que o ajuste do pH vai 

favorecendo a neutralização de cargas e reações de condensação, os grupos cromóforos 

(quinonas, ácidos carboxílicos, entre outros) presentes na solução vão sendo removidos e a 

solução assume um aspecto coloidal marrom mais claro, indicativo de precipitação da lignina 

do meio. 

Para que o processo seja realizado de forma eficiente, é necessário traçar um perfil de 

precipitação de lignina, a partir do ajuste de pH, a fim de se obter um ótimo de obtenção de 

precipitado.  

 

1.3.7 Aplicação da lignina recuperada 

 

Uma das principais razões para a lignina ser utilizada, em sua maior parte, como fonte 

de energia está associada a sua estrutura química complexa. Mas estudos recentes têm 

promovido aplicabilidades de maior valor agregado. Convém reportar que o uso da lignina 

para uso como combustível tem uma equivalência monetária de 0,18 US$/kg, enquanto o seu 

uso para o um aproveitamento em conversão química pode chegar a, aproximadamente, 1,08 

US$/kg (VISHTAL e KRASLAWSKI, 2011).  Os empregos que têm sido aplicados à lignina 

são: produção de resina fenólica, alimentação animal, uso como dispersantes, uso em 

biocompósito, aditivos e formação de blendas poliméricas, surfactante, espessante, aplicação 

em química fina, produtos cerâmicos, pesticidas, aditivos em concreto e cimento, e muitos 

outros (VISHTAL e KRASLAWSKI, 2011; LE DIGABEL e AVÉROUS, 2006; KHARADE 

e KALE, 1999; LANGE, DECINA e CRESTINI, 2013; LORA e GLASSER, 2002). 

Outra aplicação que merece destaque por se tratar de um uso nobre para o emprego da 

lignina, e que tem sido bastante pesquisado, é seu emprego como precursor para produção de 

fibras de carbono, tema central deste trabalho.  
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O esquema proposto na Figura 14 resume de maneira simplificada os recursos dispostos 

pelas biorrefinarias, para o emprego da cana-de-açúcar. 

 

 

Figura 14 - Fluxograma simplificado da lignina da cana-de-açúcar. 

 

1.4 FIBRA DE CARBONO 

 

A fibra de carbono é descrita na Textile Terms and Definition como contendo pelo 

menos 90% de carbono no seu processamento pirolítico, sendo que a fibra grafitizada atinge 

99% de carbono, na sua estrutura (HEGDE, DAHIYA e KAMATH, 2004). O diâmetro de 

seus filamentos mede, em regra, de 5 a 15 µm (HUANG, 2009). É um material de engenharia 

de grande aplicação e tem sido utilizado como reforço na matriz polimérica de materiais 

compósitos devido ao seu alto módulo e força específica (razão entre a resistência a tração e a 

gravidade específica de um material) (CALLISTER, 1999). É leve, flexível, resistente à 

fadiga e ao calor, praticamente inerte, isola radiações eletromagnéticas, possui baixa expansão 

térmica, além de alta resistência mecânica (SUDO e SHIMIZU, 1992; LUO, 2010; WAZIR e 

KAKAKHEL, 2009). Comparativamente, é dez vezes mais forte e cinco vezes mais leve que 

o aço (ZOLTEK). Tais propriedades são decorrentes da orientação dos átomos de carbono ao 

longo do eixo da fibra. 
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Os compósitos reforçados com fibra de carbono têm ampla aplicação, seja na fabricação 

de materiais esportivos, de construção civil, produtos de pesca, indústria automotiva, 

fuselagem de aviões, próteses, equipamentos radiológicos, maquinaria têxtil, instrumentos 

musicais, entre outros (Tabela 2). Nas últimas décadas, sua demanda tem aumentado 

consideravelmente em decorrência de suas propriedades mecânicas. Segundo a Zoltek 

(BAKER, 2010), estima-se que a diligência aumente ainda mais para os próximos anos (Figura 

15). Um exemplo é a indústria automobilística, em que as exigências ambientais têm requerido 

automóveis menos poluentes e consequentemente mais leves, sendo os materiais compósitos 

reforçados com fibras de carbono, uma excelente solução (FORREST, PIERCE, et al.). 

Veículos 10% mais leves implicam uma economia de 6-8% quilômetros/galão (BAKER, 

2010). 

 

Tabela 2- Algumas propriedades físicas e aplicações da fibra de carbono (SCHMIDL, 1992) 

 Propriedades Físicas Aplicação 

1 
Força, resistência específica 

peso leve 

Aeronáutica: asas, superfícies de controle; 

automotivo: molas, cabos de pneus; 

artigos esportivos: esquis, raquetes de tênis 

2 

Elevada estabilidade 

dimensional, baixo coeficiente 

de expansão térmica, e baixa 

abrasão 

Mísseis, freios de aeronaves, aeroespacial antena e 

estruturas de apoio, telescópios grandes, bancos 

ópticos, guias de onda para estável de alta 

frequência (GHz) quadros de medição de precisão 

3 
Bom amortecimento de 

vibrações, força e tenacidade 

Equipamentos de áudio, alto-falantes, bobinas, 

braços de coleta, instrumentos musicais, braços 

robóticos 

4 Condutividade elétrica 

Capuzes de automóveis, carcaças e bases para 

equipamentos eletrônicos, pincéis, papéis e 

plásticos condutores, eletrodos, elementos de 

aquecimento, cabos supercondutores 

5 Filtros biológicos 

Filtros de sangue, dispositivos protéticos, 

cirúrgicos e equipamentos de raios X, implantes, 

tendão/ligamento reparação 

6 

Resistência à fadiga, 

autolubrificação, alto 

amortecimento 

Máquinas têxteis, engenharia geral, os rolamentos 

de alta tensão, os volantes 

7 
Inércia química, resistência à 

corrosão 

Indústria química; campo nuclear; válvulas, selos, 

juntas e componentes de bombas em plantas de 

processos 

8 Propriedades eletromagnéticas 
Anéis geradores de contenção grandes, 

equipamentos radiológicos 
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Figura 15 - Projeção da demanda de mercado da fibra de carbono (BAKER, 2010). 

 

No entanto, a manufatura das fibras ainda é muito onerosa tornando as pesquisas por 

precursores mais viáveis e com boas propriedades mecânicas, alvo de interesse. É possível 

destacar três principais materiais orgânicos como fontes de obtenção da fibra: piche 

(mesofásico e isotrópico), rayon e poliacrilonitrila (PAN). Desses, o precursor mais 

importante para aplicações estruturais devido ao seu alto percentual de carbono e que vem 

sendo largamente utilizado em produção comercial, é a PAN. Seus inconvenientes são o custo 

do precursor (cerca de 50 % do custo da fibra de carbono), o rendimento, a toxicidade do 

solvente e a grafitização lenta (KADLA, KUBO, et al., 2002; MARADUR, KIM, et al., 2012; 

WARREN, 2010). Como substitutos mais viáveis economicamente, alguns subprodutos e 

produtos residuais naturais ou sintéticos têm sido estudados. Para tanto, é fundamental que 

essa nova matéria-prima seja um produto orgânico com elevado teor de carbono, que o 

material final forneça pelo menos 10% em massa em relação ao seu precursor e que não passe 

para o estado líquido ou pegajoso durante a etapa de carbonização (MANSMANN, WINTER, 

et al., 1973). Assim, a dificuldade básica é combinar vários pontos, tais como a viabilidade 

econômica do precursor, o rendimento, os custos de processamento, entre outros (XIAOJUN, 

2010).  
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A possibilidade em usar derivados de biomassa como matéria-prima para obtenção da 

fibra de carbono aumenta a disponibilidade de novos precursores, diminui sensivelmente o 

custo de produção e diminui o impacto ambiental associado à produção da fibra (COMPERE, 

GRIFFITH e LEITTEN JR.). 

 

1.4.1 Breve Histórico 

 

A fibra de carbono foi produzida pela primeira vez em torno de 1880 por Thomas 

Edison que carbonizou bambu para produzir filamento para lâmpadas elétricas. Mais tarde, o 

tungstênio acabou por substituir a fibra de carbono no intento (FARSANI, 2012). Apenas por 

volta de 1950, quando a busca por materiais ablativos para foguetes iniciou, é que as fibras de 

carbono para aplicação em reforços compósitos ganharam interesse comercial (FARSANI, 

2012; WALSH, 2011). Em 1958, Roger Bacon produziu fibras de carbono à base de rayon, na 

Union Carbide Parma Technical Center. Por volta de 1960, Shindo utilizou PAN, obtendo 

fibras carbonizadas e grafitizadas com resistência à tração e módulo de Young de 750 MPa e 

112 GPa, respectivamente. A atividade cresceu muito nas décadas de 60 e 70 estimulando a 

busca por precursores que fornecessem rendimento de qualidade na obtenção da fibra 

(FARSANI, 2012). 

Na década de 70, acreditava-se que a matéria-prima de menor preço e que produzisse 

melhor rendimento na etapa de carbonização final, seria o precursor dominante. No entanto, 

para a surpresa geral, a poliacrilonitrila seguiu sendo a pioneira no mercado devido às 

melhores propriedades conferidas ao material final, bem como ao seu rendimento em carbono. 

O rayon assumiu a posição de terceiro lugar, embora seja um produto mais barato. Isso se 

justifica pelo fato de fornecer uma fibra de propriedades inferiores e baixo rendimento após a 

etapa de carbonização. É possível melhorar essas propriedades, tracionando as fibras durante 

a etapa de grafitização; porém, o custo da operação torna o processo desinteressante. Até o 

momento, a PAN continua ocupando a primeira posição de matéria-prima de obtenção da 

fibra de carbono (FARSANI, 2012; WALSH, 2011). 
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A fibra de carbono utilizando lignina como precursor foi comercializada e desenvolvida 

pela primeira vez pela Nippon Kayaku Co. em escala piloto. O processo envolveu uma fiação 

seca de lignina dissolvida em uma solução alcalina com álcool polivinílico adicionado a um 

plastificante, mas o processo foi cessado mediante a obtenção de um produto com 

propriedades mecânicas pobres, resultado de uma lignina com muitas impurezas (KADLA, 

KUBO, et al., 2002; SCHMIDL, 1992). Na década de 70, um processo semelhante foi 

patenteado por Mannsmann e colaboradores, usando uma solução aquosa de lignina ou sais de 

lignina, com adição de polímero plastificante, como o óxido de polietileno (PEO) 

(MANSMANN, WINTER, et al., 1973). 

 

1.4.2 Classificação e tipos 

 

As fibras de carbono podem ser classificadas de acordo com o seu módulo, força, 

precursores e temperatura de tratamento térmico. A Tabela 3 apresenta algumas dessas 

classificações de maneira resumida. 

De acordo com as propriedades da fibra, suas aplicações são diversas. A Figura 16 

apresenta a relação entre módulo, resistência à tração e aplicabilidade para usos comuns das 

fibras. 

 

 

Figura 16 - Classificação por características mecânicas (TORAY, 2012). 
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Tabela 3 - Classificação das fibras de carbono (HEGDE, DAHIYA e KAMATH, 2004) 

B
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a
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b

ra
 

Tipos Valores 

Módulo ultra-alto > 450 GPa 

Módulo alto 350 - 450 GPa 

Módulo intermediário 200 - 350 GPa 

Baixo módulo e alta tensão 
Módulo < 100 GPa / resistência 

a tensão > 3 GPa 

Super alta tensão Resistência a tensão > 4,5 GPa 

B
a
se

a
d

o
 n

o
s 

p
re

cu
rs

o
re

s Tipos Subtipos 

Fibra de PAN 
 

Fibra de piche Mesofásico / Isotrópico 

Fibras de rayon 

  

Fibras com crescimento em fase 

vapor  

B
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a
d
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a
 

te
m

p
er

a
tu

ra
 d

e 

tr
a
ta

m
en

to
 

té
rm
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o

 

Tipos Temperatura/classificação 

Tratamento de alto aquecimento > 2000°C / alto módulo 

Tratamento de aquecimento 

intermediário 
em torno de 1500°C / alta força 

Tratamento de baixo aquecimento 
em torno de 1000°C / baixo 

módulo e baixa força 

 

 

1.4.3 Manufatura das fibras 

 

O processo de obtenção da fibra de carbono, dependendo da metodologia empregada, é 

composto por algumas etapas até adquirir as propriedades inerentes ao produto final. Em se 

tratando de precursores poliméricos, como no caso da lignina, três etapas básicas são comuns: 

fiação, termoestabilização e carbonização. A etapa de grafitização é uma etapa complementar 

à carbonização, onde a temperatura de tratamento térmico a ser empregada é elevada a valores 

em torno de 3000 °C. 
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Um método que difere dos precursores poliméricos não apenas na síntese, mas também 

na sua microestrutura e propriedades, é o de deposição química em fase vapor. Envolve 

apenas uma única etapa, necessitando para tanto, um catalisador particulado metálico ultrafino 

disperso em substrato cerâmico (JYH-MING e LAN, 2000). O método utiliza alguns tipos de 

hidrocarbonetos gasosos (como metano, benzeno) diluído com outros gases (como H2, CO, 

CO2), com temperaturas acima de 1000 °C. Ocorre uma decomposição do hidrocarboneto na 

partícula catalítica, levando à absorção de carbono da mesma e saída contínua de uma 

estrutura tubular bem organizada. Embora esse método não se aplique à lignina, foco deste 

trabalho, ele é um possível processo de manufatura da fibra de carbono, sendo estudado por 

diversos pesquisadores (JYH-MING e LAN, 2000; ISHIOKA, OKADA e MATSUBARA, 

1992; TING e LAN, 2000; ISHIOKA, OKADA e MATSUBARA, 1992; PATTON, 

PITTMAN JR., et al., 1999; YONGZHEN, XUGUANG, et al., 2006; KATO, KUSAKABE e 

MOROOKA, 1992; KATO, KUSAKABE e MOROOKA, 1994; ENDOA, KIM, et al., 2001).  

Uma vez tendo-se a fibra, é conveniente proceder um tratamento superficial na mesma 

antes de usá-la na fabricação de materiais compósitos. 

 

1.4.4 Fiação ou extrusão da fibra 

 

A fiação de uma massa para obtenção de fibras pode ser efetuada de três formas 

distintas: fiação por fusão, fiação úmida e fiação seca. Na primeira, o precursor é fundido e 

extrudado por orifícios; à medida que emergem, os filamentos resfriam e solidificam no 

formato adequado. É o processo preferido, uma vez que não faz uso de nenhum outro recurso, 

que não o da fusão da matéria- prima. No segundo caso, uma solução concentrada do 

precursor é extrudada pelos orifícios, em um banho de coagulação. O solvente é mais solúvel 

no fluido de coagulação do que o precursor; logo, à medida que a solução emerge dos 

orifícios, o precursor precipita na forma da fibra. O último processo também fia uma solução 

concentrada do precursor. A diferença é que o fio é extrudado dentro de uma câmara de 

secagem onde o solvente evapora e o precursor precipita na forma da fibra. Caso a matéria-

prima degrade na (ou próximo da) temperatura de fusão, é recomendado o uso da fiação a 

seco ou úmida (EDIE, 1998). 
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A fibra de PAN, por exemplo, pode ser gerada hoje em dia, tanto por fiação seca, como 

por fiação úmida, muito embora a fiação úmida seja preferida (BRITO JR., PARDINI, et al., 

2011). Já as fibras geradas a partir da lignina e piche têm sido obtidas, geralmente, por fiação 

por fusão (LUO, 2010; COMPERE, GRIFFITH e LEITTEN JR.). 

 

1.4.5 Termoestabilização da fibra 

 

Geralmente, o material extrudado na etapa da fiação, precisa passar por um tratamento 

térmico para o aumento da sua temperatura de transição vítrea (Tg). Essa etapa é necessária 

para garantir uma infusibilidade ao material durante a etapa subsequente (carbonização), em 

que a lignina deixa de ser termoplástica e se torna termorrígida. 

É uma das etapas mais caras do processo e estudos de otimização têm sido empregados 

de forma a minimizar o tempo da estabilização, embora garantindo que se alcancem as 

propriedades desejadas de estabilidade (HAYASHI, NAKASHIMA, et al., 1995). A 

qualidade da fibra fica comprometida caso a etapa de termoestabilização seja efetuada 

rapidamente (EDIE, 1998). É preciso que a taxa de aquecimento do processo seja lenta, de 

forma que a Tg aumente mais rápido do que a temperatura da termoestabilização, oxidando os 

grupos funcionais (BRAUN, HOLTMAN e KADLA, 2005). Em alguns casos, submete-se 

uma tensão ao método para limitar a relaxação da estrutura polimérica durante o aquecimento 

(EDIE, 1998). 
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No caso da lignina, como ela é composta de muitos átomos de oxigênio na sua cadeia, 

supõe-se que a etapa de termoestabilização seja eliminada devido às reações de auto-oxidação 

que ocorrem durante a carbonização. No entanto, os resultados experimentais têm 

demonstrado que essas reações não são o suficiente para aumentar a Tg ao ponto de tornar a 

fibra infusível à etapa de carbonização carecendo, portanto, de promover a termoestabilização 

(KUBO e KADLA, 2005). O processo geralmente é efetuado em atmosfera oxidante, onde é 

priorizado o ar como método simples e de baixo custo (HAYASHI, NAKASHIMA, et al., 

1995). O tratamento consiste na introdução de ligações cruzadas oxigenadas entre as 

moléculas e incorporação de grupos oxidados, justificando o aumento da temperatura de 

transição vítrea (BRAUN, HOLTMAN e KADLA, 2005). Com o aumento da temperatura a 

baixas taxas de aquecimento, a Tg aumenta mais rápido que a temperatura do sistema, 

mantendo o material em estado vítreo. Com altas taxas de aquecimento, as reações não 

conseguem manter a Tg maior que a temperatura do sistema, fundindo o fio (BRAUN, 

HOLTMAN e KADLA, 2005).  

Há novas técnicas sendo estudadas visando a minimizar o tempo da oxidação e, 

consequentemente, minimizando custos na conversão. Trata-se do processo que combina o 

processo com plasma e o micro-ondas (JUNIOR, GRIFFITH, et al., 2002; PAULASKAS, 

WARREN, et al., 2009). 

A oxidação térmica da lignina é complexa e ainda não está bem caracterizada (BRAUN, 

HOLTMAN e KADLA, 2005). Enquanto nas fibras obtidas por piche mesofásico há 

variações de ganho e perda de massa, temperatura e tempo de exposição, na lignina há perda 

de massa decorrente da desidratação e condensação da mesma (KADLA, KUBO, et al., 2002; 

HAYASHI, NAKASHIMA, et al., 1995; DERBYSHIRE, ANDREWS, et al., 2001; 

DRBOHLAV e STEVENSON, 1995). Nessa etapa, já ocorre um encolhimento e redução do 

diâmetro da fibra. 

 

1.4.6 Carbonização e grafitização da fibra 

 

A carbonização e a grafitização são estágios similares para materiais orgânicos, com a 

diferença do grau de orientação e cristalização alcançados de acordo com a temperatura. 
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A proposta de carbonizar a fibra é produzir folhas planas de grafenos turbostráticos
1
 

(Figura 17), grafítica ou híbrida, com alto teor de carbono (KADLA, KUBO, et al., 2002; 

HAYASHI, NAKASHIMA, et al., 1995). Essa etapa é promovida em atmosfera inerte e a 

maioria dos elementos não carbônicos da fibra é volatilizada na forma de metano, hidrogênio, 

cianeto, água, monóxido de carbono, dióxido de carbono, amônia e muitos outros gases, 

enriquecendo as ligações carbono-carbono e consequentemente melhorando as propriedades 

mecânicas, elétricas e térmicas da fibra. Precursores com alta quantidade de heteroátomos têm 

maior perda na carbonização devido à gaseificação, gerando consequentemente uma fibra 

com muitos poros e propriedades mecânicas baixas (BREBU e VASILE, 2010; NORBEG, 

2012; AHMAD, ZHONGREN e YOUQING, 2008; LUO, 2010; KOKOUVI, 2012). A perda 

de massa nessa etapa varia com o precursor. No caso da PAN, está entre 55–60% (EDIE, 

1998) e os piches isotrópicos variam de 20–45%, sempre com significativa contração 

dimensional (DERBYSHIRE, ANDREWS, et al., 2001). 

A etapa de carbonização enriquece o percentual de carbono, enquanto a etapa de 

grafitização converte o carbono em grafite, que tem uma estrutura distinta (LUO, 2010). 

A resistência máxima à tração é obtida a 1500 °C. Acima dessa temperatura, há 

aumento do módulo e redução da resistência. Uma taxa de carbonização rápida provoca 

defeitos estruturais à fibra, enquanto taxas lentas causam uma perda muito grande de 

heteroátomos. Recomenda-se uma otimização do processo (HUANG, 2009). 

 

 

Figura 17 - Esquema estrutural de grafenos turbostráticos (DRESSELHAUS, 1997). 

                                                           
1
 Um tipo de estrutura cristalina em que os planos basais desalinham, fazendo com que o espaçamento entre eles se torne maior do que 

ideal (COMPOSITES/PLASTICS). 
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1.4.7 Tratamento superficial da fibra 

 

As fibras de carbono são usadas como reforço de materiais compósitos. No entanto, 

para que se obtenha um compósito de qualidade, é importante uma boa interação da fibra com 

a matriz polimérica. Uma das maneiras de se alcançar essa interação na interface matriz-fibra 

é promover um tratamento na superfície da mesma para melhorar as propriedades de adesão. 

Os tratamentos empregados consistem em uma limpeza e inclusão de grupos funcionais que 

podem ser por métodos oxidativos ou não-oxidativos. A maioria dos processos é feita por 

oxidação eletrolítica que anexa grupos carboxilas, carbonilas e hidroxilas na superfície de 

modo a favorecer a associação com a matriz (NORBEG, 2012). Depois do tratamento, as 

fibras são cobertas com uma camada fina de resina, chamada sizing. Esse tratamento facilita o 

manuseio da fibra e melhora suas propriedades mecânicas (NORBEG, 2012). 

A Figura 18 resume esquematicamente as etapas de formação da fibra de carbono usando 

precursores poliméricos como matéria-prima. 

 

 

Figura 18 - Principais etapas do processo de obtenção da fibra de carbono (NORBEG, 2012). 
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1.5 LIGNINA COMO PRECURSOR 
 

Dependendo da sua origem, as unidades que compõem a estrutura da lignina (siringila, 

guaiacila e p-hidroxifenila) se encontram em diferentes proporções no vegetal, o que implica 

em propriedades distintas no processo de extrusão. Uma lignina essencialmente guaiacílica 

(mais que 90% de unidades de guaiacila), com presença de unidades p-hidroxifenílicas, tem 

maior dificuldade de extrusão, embora seja mais viável para termoestabilizar. Em 

contrapartida, a lignina com proporções distintas de guaiacila e siringila extruda mais 

facilmente e têm dificuldade em formar ligações cruzadas (BAKER, 2010). Essa diferença de 

comportamento térmico entre as diferentes estruturas se justifica pela presença de unidades 

condensadas, mais evidentes em guaiacilas (LIN, KUBO, et al., 2012). Esse fato esclarece o 

porquê da lignina de madeira mole (guaiacílica) ser mais difícil para extrudar quando 

comparada com madeira dura (KADLA, KUBO, et al., 2002). 

O processo de obtenção da fibra de carbono a partir da lignina segue as mesmas etapas 

térmicas dos precursores comumente utilizados. O esquema da Figura 19 mostra sucintamente a 

conversão do processo. 

 

Figura 19 - Esquema da modificação estrutural da lignina em folhas de grafeno (BOZELL, HOLLADAY, 

et al., 2007). 
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1.5.1 Parâmetros para extrusão  

 

Para uso da lignina como precursor da fibra de carbono, é fundamental a remoção de 

contaminantes presentes junto à sua recuperação. Tais impurezas acarretam em 

comprometimento das propriedades da fibra, além de desfavorecer a extrusão. Os principais 

contaminantes que podem estar associados à lignina são grãos de areia, diatomáceas, fibras 

celulósicas, sais inorgânicos, carboidratos e voláteis (COMPERE, GRIFFITH e LEITTEN 

JR.; BREBU e VASILE, 2010; UEMURA). 

A lignina forma um complexo com polissacarídeos. Métodos de hidrólise da ligação da 

lignina com os polissarídeos são importantes, pois os carboidratos podem contribuir para a 

obstrução do orifício da extrusora; o polissacarídeo aumenta o acúmulo de água nas ligações 

com a lignina e tem baixo rendimento de carbono (COMPERE, GRIFFITH e LEITTEN JR.). 

Outro fator importante é a polidispersividade, um parâmetro indicativo da 

homogeneidade da lignina. Polidispersividade alta implica um aumento na temperatura de 

transição vítrea, o que dificulta a fiação (SCHMIDL, 1992). A eliminação dos possíveis 

carboidratos presentes favorece a sua redução. 

A água adsorvida também precisa ser eliminada, pois, agindo como agente fortemente 

redutor, carboniza a lignina na etapa de extrusão (GELLERSTEDT, SJÖHOLM e BRODIN, 

2010).  
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A temperatura de fusão ou de amolecimento precisa ser menor que a temperatura de 

decomposição da lignina. Portanto, é fundamental a determinação dos parâmetros térmicos do 

polímero, como Tg, temperatura de fusão e temperatura de amolecimento (MANSMANN, 

WINTER, et al., 1973). A temperatura de decomposição da lignina divide a opinião dos 

autores. Segundo Braun, Holtman e Kadla (2005), ela se encontra em torno de 190 °C, valor 

em que a homólise da ligação mais fraca (ligação β-O-4) se inicia. Singh et al. (2005) 

defendem que de 200-230 °C há degradação dos carboidratos presentes na lignina e que sua 

degradação mesmo ocorre em 300 °C. Kadla et al. (2002) obtiveram temperaturas de 

decomposição em torno de 270 °C. Há outros pesquisadores que defendem que a degradação 

da lignina se dá de 200 a 450 °C, sendo que acima de 400 °C há pirólise da lignina, reações de 

decomposição e condensação dos anéis aromáticos (MARABEZI, 2009). Há uma pesquisa, 

que relata que as ligações aril-éter têm baixa estabilidade térmica e são predominantes, sendo 

degradadas em temperaturas abaixo de 310 °C; de 230 °C a 260 ° C haveria a degradação da 

ramificação da cadeia propânica; e de 275 – 350 °C a clivagem das ligações monoméricas β-β 

e C-C (BREBU e VASILE, 2010). Essa divergência de opiniões é uma questão que precisa 

ser cuidadosamente observada. 

A Tabela 4 apresenta algumas requisições preliminares necessárias à lignina, para que se 

alcance o processo de fiação da fibra, segundo o Oak Ridge National Laboratory 

(GELLERSTEDT, SJÖHOLM e BRODIN, 2010). 

 

Tabela 4 - Requisições preliminares da lignina para fiação (GELLERSTEDT, SJÖHOLM e BRODIN, 

2010) 

COMPONENTES GRAU DE PUREZA 

Lignina Maior que 99% 

Voláteis Menor que 5% a 250 °C 

Cinzas Menor que 1000 ppm 

Particulados não fusíveis Menor que 500 ppm 
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1.5.2 Viabilidade econômica 

 

Segundo a estimativa do Oak Ridge National Laboratory (ORNL), a pesquisa do uso da 

lignina como precursor da fibra de carbono tem apontado a matéria-prima como recurso mais 

barato para o custo do processo, seja pelo precursor, equipamentos ou operação. A Tabela 5 

apresenta o custo comparativo estimado para a produção da fibra de PAN e de lignina. 

 

Tabela 5 - Estimativa de custeio da fibra de carbono (NORBEG, 2012) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Precursor e 

fiação 
Estabilização Carbonização Grafitização 

Tratamento 

superficial 

Fibra de 

carbono 

PAN 

(US$/kg) 
11,1 3,4 5,1 0,8 1,3 

Lignina 

(US$/kg) 
1,1 1,7 1,4 1,5 0,2 0,3 
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2 OBJETIVOS 
 

O objetivo deste trabalho é recuperar a lignina extraída no lixiviado alcalino, gerado no 

processo de obtenção do etanol celulósico a partir do bagaço de cana-de-açúcar, para utilizá-la 

como precursor na produção de fibras de carbono. O lixiviado utilizado foi oriundo do rejeito 

gerado nas dependências do Laboratório de Desenvolvimento de Bioprocessos, na 

Universidade Federal do Rio de Janeiro.  

Para obtenção da fibra, utilizaram-se ligninas pura e esterificadas de forma a avaliar 

qual fornecerá um produto final com propriedades físico-químicas mais adequadas. 

 

2.1 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 

a) Avaliar a melhor metodologia de extração da lignina do lixiviado alcalino;  

b) Caracterizar a lignina recuperada no processo de extração obtida no item a; 

c) Efetuar reações de esterificação da lignina obtida no item a; 

d) Caracterizar a lignina esterificada no processo do item c; 

e) Extrudar a lignina obtida nos itens a e c; 

f) Realizar a termoestabilização das fibras extrudadas de lignina, “fibra verde”, obtidas 

no item e; 

g) Realizar a carbonização das fibras termoestabilizadas do item f; e 

h) Caracterizar as fibras carbono obtidas no item g. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 

A lignina tem sido estudada como precursor para obtenção da fibra de carbono, a fim de 

encontrar um substituto mais barato e menos tóxico que a PAN, oferecendo propriedades 

mecânicas aplicáveis a interesses industriais e comerciais. Além disso, a lignina está 

disponível em grande quantidade, pode ser isolada e obtida a preços relativamente 

competitivos em relação a PAN. Alguns estudos empregaram etapas de modificação estrutural 

da lignina, outros empregaram aditivos plastificantes, todos como etapas de aprimoramento 

para fiação e aquisição de um produto final em condições de interesse. Segundo Eckert e 

Abdullah (2008), isso se deve ao fato da lignina possuir muitas ligações cruzadas, 

dificultando a sua mudança de fase. Sudo e Shimizu (1992) justificam o fato afirmando que a 

lignina não possui fusibilidade por ser formada basicamente por ligações desordenadas de 

carbono-carbono e alquil-aril éter que impedem a rotação das moléculas. 

Historicamente, a primeira patente registrada usando a lignina como matéria-prima da 

fibra de carbono, foi por Otani et al, em nome da Nippon Kayaku Kabushiki Kaisha (OTANI, 

KIRYU-SHI e FUKUOKA, 1969). A patente descreve um processo utilizando lignina 

alcalina, tiolignina e lignosulfonatos, extrudados pelos métodos de fiação por fusão, fiação 

seca e fiação úmida. Uma das propostas desenvolvidas pela invenção foi produzir fibras de 

carbono com alta ativação utilizando produtos químicos, apenas gases, ou uma mistura dos 

dois. Dentre os ensaios promovidos utilizou-se lignina adicionada com álcool polivinílico ou 

à poliacrilonitrila, gerando fibras com uma resistência à tração de 490 MPa. 

Uma vez que propriedades melhores são necessárias, muitas pesquisas têm sido feitas 

desde então, em busca de condições que forneçam uma fibra de melhor qualidade. 

 

3.1 LIGNINA A PARTIR DO PROCESSO ORGANOSOLVE 
 

O processo organosolv utiliza diversos solventes orgânicos para a remoção da lignina, 

sendo os comumente utilizados o etanol, o metanol e o ácido acético. 
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Kubo e colaboradores (1998) trabalharam com lignina de lascas de madeiras dura (HW) 

e mole (SW), obtidas por extração com ácido acético adicionado a um ácido mineral. Foi 

utilizada uma extrusora com um diâmetro de 0,3 mm, a uma velocidade de 140 mmin
-1

. As 

ligninas de SW obtidas em ácido acético tiveram os voláteis e as frações infusíveis removidos. 

As ligninas de HW não necessitaram de tratamento. A temperatura de fiação da fibra obtida 

pela lignina de SW estava na faixa de 350–370 °C, enquanto a de HW foi 210 °C. A 

termoestabilização, quando efetuada, foi promovida em ar, a uma taxa de aquecimento de 30 

°Ch
-1

 até 250 °C, sendo mantida nessa temperatura por 1 h. A carbonização foi feita em 

atmosfera de nitrogênio, com uma taxa de aquecimento de 180  °Ch
-1 

até a temperatura de 

1000 °C. A fibra verde de lignina oriunda de madeira dura (HAL) quando diretamente 

carbonizada, fundiu e grudaram umas nas outras, precisando ser previamente 

termoestabilizada. Já as fibras verdes de lignina de madeira mole (SAL) puderam ser 

carbonizadas diretamente. Experimentou-se termoestabilizá-las antes, percebendo uma 

considerável diminuição de poros com o tratamento. Os resultados das propriedades 

mecânicas das fibras obtidas encontram-se registrados no ANEXO 1. 

Kadla et al. (2002) trabalharam com lignina extraída pelo processo Alcell, Repap. Trata-

se de um processo autocatalítico ácido, sem aditivos, que utiliza etanol/água como solvente 

(HERNANDEZ, 2007). Obteve-se fiação a uma temperatura na faixa de 138–165 °C, a uma 

velocidade de 74 mmin
-1

, usando um equipamento Atlas Laboratory Mixing Extruder com 

1/32 polegadas de diâmetro. A termoestabilização das fibras foi promovida em ar, a uma taxa 

de aquecimento de 12 °Ch
-1

 até atingir 250 °C. Manteve-se a temperatura por 1 h. A 

carbonização foi feita em atmosfera de nitrogênio, a uma taxa de aquecimento de 180 °Ch
-1

 

até atingir 1000 °C. Os experimentos utilizaram a lignina pura e com a adição de óxido de 

polietileno (PEO) em diferentes proporções. Concluiu-se que havia uma redução na 

temperatura de extrusão até uma inclusão de 25% de PEO, enquanto proporções mais altas 

desfavoreciam a mesma. As fibras com a adição de PEO não puderam ser termoestabilizadas 

já que fundiram, tendo-se então de carbonizá-las diretamente. Porém, isso provocou a sua 

fusão. Apenas obtiveram-se resultados com a lignina pura. Os valores das propriedades 

mecânicas podem ser encontrados no ANEXO 1.  
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Lin et al. (2012) utilizaram a lignina-PEG, produto do processo de solvólise de lascas de 

madeira mole de cedro, usando polietileno glicol (PEG) na presença de ácido sulfúrico como 

catalisador. A fibra foi obtida usando um equipamento com um único orifício de diâmetro 0,8 

mm. A temperatura de obtenção do fio variou na faixa de 145–172 °C, com velocidade de 

operação variando entre 45–67 mmin
-1

 usando o nitrogênio pressurizado. A 

termoestabilização foi conduzida em ar ou oxigênio, até a temperatura atingir 250 °C, com 

taxas de aquecimento variando de 0,1 a 0,5 °Cmin
-1

. Essa temperatura foi mantida por 1 h. 

Inesperadamente, todas as fibras submetidas às diferentes taxas de aquecimento fundiram e 

aderiram umas às outras. Com a inviabilidade de usar taxas de aquecimento menores, um 

processo de pré-tratamento químico foi efetuado. As condições ótimas foram encontradas 

imergindo as fibras em solução de HCl na concentração de 6 mol.L
-1

. As fibras estabilizadas 

quimicamente foram lavadas duas vezes com água destilada e secas em forno a 105 °C por 2 

h. As fibras foram então submetidas à termoestabilização na taxa de 0,5 °C.min
-1

. A etapa de 

carbonização foi conduzida com uma taxa de aquecimento de 3 °Cmin
-1

 até 1000 °C sob 

atmosfera de nitrogênio. As fibras obtidas apresentaram algumas rachaduras na superfície 

axial e poros ao longo da superfície radial. As propriedades mecânicas obtidas encontram-se 

registradas no ANEXO 1, em que CF-2h, CF-4h, CF-6h correspondem respectivamente ao 

tempo de 2, 4 e 6 h de exposição da fibra de carbono à solução de HCl. 

 

3.2 LIGNINA PIROLÍTICA 
 

A pirólise rápida da biomassa, um processo de desperdício zero, gera três produtos: gás 

de síntese, bio-óleo e carvão sólido. A instabilidade do bio-óleo como combustível deve-se à 

lignina pirolítica presente, representando cerca de 20% em massa do material. Qin e Kadla 

isolaram a lignina pirolítica do bio-óleo de serragem de madeira dura proveniente da 

Dynamotive Energy Systems Corp. Os autores trabalharam ainda com lignina Alcell da Repap 

Enterprises e lignina Kraft da MeadWestvaco Corp (QIN e KADLA, 2012). Como a lignina 

pirolítica (LP) tem menor massa molar, ela forneceu um extrudado a temperaturas mais baixas 

que as de Alcell e Kraft. 
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 Procedeu-se com um pré-tratamento térmico antes da extrusão, para remoção de 

voláteis de baixa massa molar. As ligninas Kraft (LK) e Alcell (LA) foram pré-tratadas a 160 

°C por 30 min, a cerca de 30 KPa, enquanto a LP manteve as mesmas condições por 1h. A 

termoestabilização foi conduzida em ar, a uma taxa de aquecimento de 0,5 °Cmin
-1

 até 250 

°C e mantida a essa temperatura por 1 h. Foi aplicada uma tensão na fibra durante a etapa. A 

taxa de aquecimento na carbonização foi de 3 °Cmin
-1

 até 1000°C, sem tensão. As 

propriedades mecânicas das fibras obtidas pelos autores encontram-se no ANEXO 1. 

 

3.3 LIGNINA DE EXPLOSÃO A VAPOR 
 

A lignina de madeira dura foi removida com metanol por explosão a vapor por Sudo e 

Shimizu, na temperatura de 203 °C (pressão de vapor: 16 kgcm
-2

) por 10 min (SUDO e 

SHIMIZU, 1992). 

Depois de lavada e seca, 30 g de lignina foram hidrogenadas com catalisador de Raney-

Ni em solução aquosa de NaOH 2%, a 250 °C, por 1 h. A lignina sem hidrogenação extrudou 

por um orifício de 0,3 mm, em atmosfera de nitrogênio, com pressão de 10 kgfcm
-2

, a uma 

temperatura de 101 °C. O fio obtido foi muito quebradiço. A lignina hidrogenada e tratada 

(HL) foi fiada em 70 °C, fornecendo uma fibra flexível, porém difícil de bobinar. Para 

resolver a questão, a HL foi submetida a um tratamento térmico nas temperaturas de 300, 330 

e 340 °C por 30 min em atmosfera de nitrogênio ou vácuo (HHL). Essas ligninas (HHL) 

foram fiadas continuamente em uma faixa de temperatura de 155–180 °C, com velocidade de 

100 mmin
-1

. Os fios obtidos foram chamados de fibras verdes. Essas fibras verdes de HHL 

foram submetidas a uma termoestabilização em ar, com uma taxa de aquecimento de 1-2 

°Cmin
-1

, até 210 °C. A carbonização foi feita a uma taxa de 5 °Cmin
-1

, até a temperatura de 

1000 °C, em atmosfera de nitrogênio, mantendo-se assim por 20 minutos. Os dados das 

propriedades mecânicas da fibra final obtida encontram-se registrados no ANEXO 1. 

Os mesmos autores e seus colaboradores trabalharam com duas extrações: usaram o 

processo anterior de extração (EXL-1) (SUDO e SHIMIZU, 1992) e um novo (EXL-2) 

(SUDO, K., et al., 1993). A lignina do processo EXL-2 foi extraída com 1% de NaOH, por 

explosão a vapor a 20  kgfcm
-2

, a 215 °C por 6 min.  
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A EXL-1 foi submetida à fenolização na faixa de 180–300 °C por 2–5 h. Após alguns 

ensaios, com diferentes temperaturas e tempos de reação, obteve-se melhor resultado de 

fenolização a 250 °C por 3 h. A lignina fenolizada teve excelente fusão quando pré-tratada a 

280 °C por 40 min, em pressão reduzida. Esse material forneceu uma fibra verde, que foi 

termoestabilizada a 300 °C, com uma taxa de aquecimento de 60 °Ch
-1

, em ar. A 

carbonização foi conduzida em atmosfera de nitrogênio, de duas maneiras distintas. A 

primeira (CF-1) foi feita a uma taxa de aquecimento de 5 °Cmin
-1

 até atingir 1000 °C. A 

segunda (CF-2) foi aquecida a uma taxa de 10 °Cmin
-1

 até 300 °C e mantida por 10 min; 

depois, a uma taxa de 0,5 °Cmin
-1

 até 450 °C, mantida por 10 min; e finalmente, a uma taxa 

de 10 °Cmin
-1

, até 1000 °C. Não foram evidenciadas variações significativas nas 

propriedades de ambas. 

Outro experimento tentado com a EXL-1 foi a fenolização usando creosoto, na mesma 

proporção em massa da lignina, a 300 °C por 1 h. A lignina fenolizada, depois de filtrada a 

vácuo e seca, foi pré-tratada termicamente a 250 °C por 60 min, a vácuo. A extrusão procedeu 

com sucesso, a uma velocidade de 300 mmin
-1

. A fibra verde obtida foi termoestabilizada em 

ar, a 300 °C, com taxa de aquecimento de 60 °Ch
-1

. A etapa de carbonização foi feita na taxa 

de 5 °Cmin
-1

, até a temperatura atingir 1000 °C (CF-3). Os resultados das propriedades 

mecânicas, quando comparados em relação à lignina hidrogenada e às fenolizadas, 

apresentaram valores similares, indicando que o creosoto pode ser usado eficazmente como 

agente de fenolização, sendo um reagente mais barato. 

A lignina de EXL-2 foi fenolizada em diferentes proporções de solução de fenol e água, 

com e sem adição de ácido acético como catalisador. Os experimentos não evidenciaram 

variações significativas no rendimento e no ponto de amolecimento da lignina com a adição 

do catalisador. Os autores reportaram algumas proporções adequadas, em que obtiveram 

resultados satisfatórios. Quando esses produtos foram pré-tratados termicamente a 220 °C por 

20 min, pode-se acompanhar a obtenção da fibra verde que foi imediatamente 

termoestabilizada e carbonizada (CF-EXL2), como descrito anteriormente. Os resultados das 

propriedades mecânicas encontram-se no ANEXO 1. Os processos inclusive foram 

patenteados pelos autores (SUDO e SHIMIZU, 1994). 

 

 



43 
 

3.4 LIGNINA ACETILADA 
 

Uma patente foi gerada por Eckert e Abdullah (2008), sobre a obtenção da fibra de 

carbono, a partir de uma modificação estrutural da lignina, em um processo de acetilação da 

mesma. A invenção utiliza lignina de madeira mole oriunda do processo Kraft (SWKL).   

Foram testados alguns ensaios de acetilação da lignina com e sem catalisador. A lignina 

foi acetilada usando uma mistura de anidrido acético e piridina como catalisador. A lignina 

acetilada foi pré-tratada termicamente a 140 °C a vácuo por 1 h, para remoção de voláteis. O 

material foi extrudado a 220 °C, usando uma taxa de aquecimento de 1,7 °Cs
-1

. A 

termoestabilização se deu em ar, a 240 °C, com taxa de aquecimento de 0,2 °Cmin
-1

, 

mantendo-se a temperatura final por 2 h. A carbonização foi feita em atmosfera de nitrogênio, 

com uma taxa de aquecimento de 4 °Cmin
-1

 até 1150 °C, sendo mantida a temperatura por 2 

h.  

A patente não apresenta os dados de propriedades mecânicas do material obtido, 

fornecendo apenas micrografias das fibras geradas. 

 

3.5 LIGNINA COM ADITIVOS 
 

Em seu artigo, Kadla, Kubo, et al (2002) comparam a lignina Alcell, com e sem PEO, 

com lignina Kraft, com e sem PEO. 

A lignina Alcell foi abordada no item 3.1. Foram usadas ligninas do processo Kraft de 

madeira mole (SWKL) e de madeira dura (HWKL). Foram estudadas as ligninas puras e 

misturadas com PEO com diferentes proporções. Todas foram pré-tratadas termicamente. 
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A SWKL não fundiu quando submetida à faixa de 140–200 °C, tendo carbonizado. A 

HWKL fundiu na faixa de 195–228 °C fornecendo boa extrusão. Com a adição de PEO, pode-

se observar que houve um favorecimento da temperatura de extrusão. A fibra verde de lignina 

pura foi termoestabilizada em ar, com taxa de aquecimento de 120 °Ch
-1

 até 250 °C, sendo 

mantida por 1 h na temperatura final. A fibra verde de lignina misturada com PEO só pode ser 

termoestabilizada com proporções inferiores a 5 % de PEO (100K PEO) e inferiores a 12,5% 

de PEO (600K PEO), nas mesmas condições citadas. Depois de carbonizadas a uma taxa de 

180 °Ch
-1

 até 1000 °C em nitrogênio, obtiveram-se fibras sem microporos, cujas 

propriedades mecânicas encontram-se no ANEXO 1.  

Kubo e Kadla (2005) estudaram a lignina de madeira dura do processo Kraft, misturada 

com politereftalato de etileno (PET) e polipropileno (PP). Utilizaram-se PP isotático Mw= 

580000 (HPP), PP isotático Mw = 190000 (MPP), PP isotático Mw = 12000 (LPP) e PP 

sindiotático Mw = 127000 (SPP). Os procedimentos padrões de lavagem e desvolatilização da 

lignina foram empregados. Diferentes proporções de lignina e PET ou lignina e PP foram 

testadas, fornecendo fibras contínuas para os diferentes casos e temperaturas. As propriedades 

mecânicas das fibras obtidas pelos autores encontram-se registradas no ANEXO 1. 

Marandur, Kim, et al (2012) obtiveram fibra de carbono usando poliacrilonitrila com 

um copolímero de lignina de madeira dura. Após a oligomerização/polimerização da 

acrilonitrila, procedeu-se uma reação de copolimerização com a lignina, com condições e 

reagentes específicos. Foi utilizado processo de fiação úmida, com 16 % em massa do 

copolímero de PAN-lignina, usando dimetilsulfóxido (DMSO) como solvente. As fibras 

foram bombeadas para o banho de coagulação (100% água), por 150 orifícios de 0,05 mm de 

diâmetro. A temperatura de extrusão foi de 150 °C, com uma velocidade de 6 a 8 mmin
-1

. A 

termoestabilização foi feita em duas etapas e sob ação de uma tensão de 7,86 Pa, usando uma 

taxa de aquecimento de 1 °Cmin
-1

 até a temperatura de 105 °C, em ar, mantendo a isoterma 

por 1 h e após, elevou-se a temperatura a 280 °C, em atmosfera de nitrogênio, mantendo por 1 

h. A carbonização procedeu em nitrogênio, a uma taxa de aquecimento de 5 °Cmin
-1

, até 800 

°C. Os valores para as propriedades mecânicas estão registrados no ANEXO 1. 
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Schmidt (1992) estudou a lignina de madeira mole do processo Kraft com a adição de 

28% de n-metil-pirrolidinona (NMP). O autor obteve uma fibra contínua a 130 °C, 

extrudando a uma velocidade de 100 mmin
-1

. Nenhuma etapa de termoestabilização foi 

promovida. A carbonização foi feita de duas formas distintas, ambas em atmosfera de 

argônio. A corrida A usou uma taxa de aquecimento de 5 °Cmin
-1

, com um perfil de 

temperatura de 90 a 800 °C, mantendo uma isoterma por 1 h. A corrida B teve um perfil de 90 

a 250 °C, uma taxa de 10 °Cmin
-1

 com isoterma de 15 min, depois um perfil de 250–1000 °C 

a uma taxa de 5 °Cmin
-1

 com isoterma de 1h. O ANEXO 1 contém as propriedades obtidas 

com as fibras. 

 

3.6 LIGNINA DO LICOR VERDE 
 

Luo (2010) trabalhou com licor verde com diferentes extrações (0–6 %) de 

hemicelulose e isolou a lignina por hidrólise. Obteve uma fibra contínua com todas as 

proporções de extração, porém com temperaturas distintas de extrusão. Conduziu a etapa de 

termoestabilização em ar, com taxa de aquecimento de 1 °Cmin
-1

 até atingir 105 °C 

mantendo essa temperatura por 1 h. Após esse tempo, aplicou uma taxa de aquecimento de 

0,25 °Cmin
-1

 até 200 °C, mantendo a isoterma por 24 h. A carbonização foi feita em 

atmosfera de argônio, com taxa de aquecimento de 5 °Cmin
-1

 até 1000 °C. As fibras 

encolheram durante a etapa de termoestabilização e reproduziram fibras de carbono muito 

quebradiças, com propriedades mecânicas fracas. Foram evidenciadas muitas imperfeições 

reportadas nas micrografias ao longo do trabalho. Os dados das propriedades mecânicas não 

foram fornecidos. 
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4 METODOLOGIA E CARACTERIZAÇÕES 
 

O lixiviado alcalino de lignina do presente trabalho foi cedido pelo Laboratório de 

Desenvolvimento de Bioprocessos (LADEBIO), da Universidade Federal do Rio de Janeiro. 

Este rejeito, oriundo do projeto de pesquisa de produção do etanol celulósico, é uma etapa 

gerada no processo de pré-tratamento alcalino para remoção da fração lignina do complexo 

lignocelulósico do bagaço de cana-de-açúcar.  

As etapas de pré-tratamento da cana, são descritas no ANEXO 2, elucidando como o 

álcali de lignina fornecido, foi gerado. 

Todos os reagentes empregados neste trabalho foram adquidos pela Sigma-Aldrich. 

 

4.1 AJUSTE DE pH DO LIXIVIADO ALCALINO DE LIGNINA 
 

O lixiviado alcalino de lignina fornecido foi estocado em tonéis de vidro (Figura 20), à 

medida que bateladas de processo de obtenção de etanol de segunda geração foram sendo 

geradas como parte da pesquisa desenvolvida no LADEBIO.  

 

 

Figura 20 - Estoque do álcali de lignina. 
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O pH dos tonéis variou na faixa de 11,90 – 13,40, aferidos com um pHmetro da marca 

Digimed, modelo DM 22. 

Como citado anteriormente, a lignina em meio alcalino fica carregada negativamente, 

permanecendo em suspensão no meio, por repulsão de cargas (Figura 11). À medida que o 

meio foi sendo acidificado, houve uma neutralização das cargas (hidroxilas livres), 

protonação dos íons fenolatos da lignina (Figura 21), desinchamento e, consequentemente, 

coagulação e precipitação da mesma.   

 

 

Figura 21 - Reação de protonação da lignina. 

 

Avaliou-se a condição de otimização da recuperação da lignina, pelas diferentes faixas 

de pH, utilizando para isso ácido sulfúrico diluído a uma concentração de 20% (v/v), como no 

trabalho desenvolvido por Brosse, Mohamad  Ibrahim e Rahim (2011). 

Estudou-se o pH na faixa de 5-1 empregando-se como procedimentos para obtenção do 

melhor pH de recuperação da lignina, três critérios de avaliação: volume de solução ácida 

gasto para obtenção do pH ótimo; potencial zeta nas diferentes faixas de lignina para 

avaliação do potencial de cargas da estrutura do material; e a massa de lignina recuperada em 

cada faixa de pH estudada. 
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4.1.1 Avaliação do volume de solução ácida utilizado para obtenção do pH desejado 

 

Foram aferidos 100 mL de álcali de lignina, em proveta, e vertidos para bécheres 

previamente identificados.  Introduziu-se o eletrodo para acompanhamento da variação do pH 

e gotejou-se lentamente a solução de ácido sulfúrico com uma pipeta volumétrica. A mistura 

foi mantida sob agitação constante durante todo o experimento. Todas as análises foram 

realizadas em triplicata. 

 

4.1.2 Potencial zeta do álcali de lignina nas diferentes faixas de pH estudados 

 

Alíquotas do álcali de lignina, já com o pH ajustado na faixa estabelecida,  foram 

diluídas com água destilada na razão de 1:100, e cerca de 5 mL dessa solução foram 

submetidas a um analisador ZetaPlus da Brookhaven Instruments Corporation para 

determinação do potencial zeta nas diferentes faixas de pH.   

O potencial zeta é função da carga superficial das partículas, de qualquer camada 

adsorvida na interface com o meio e da natureza e composição do meio que a circunda. Como 

ele reflete a carga efetiva nas partículas, ele se correlaciona com a repulsão eletrostática entre 

elas e com a estabilidade da suspensão, sendo possível identificar a condição ótima de 

precipitação (FILTRANTE, 2003).  

Como a lignina no meio alcalino está fortemente carregada, a técnica é bastante útil para 

avaliar a faixa de pH de operação para a precipitação.  

Todos os experimentos foram realizados em triplicata. 
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4.1.3 Massa de lignina recuperada nas diferentes faixas de pH 

 

Foram aferidos em proveta, 30 mL de álcali de lignina e vertidos em bécheres de 100 

mL, identificados. O pH de cada uma das amostras foi ajustado na faixa estabelecida. 

Promoveu-se uma filtração a vácuo de cada uma das soluções separando-se a fase sólida 

(lignina), da fase líquida (rejeito). Os sólidos recuperados foram mantidos em estufa a 105 °C 

por 24 h para secagem. Os materiais foram removidos da estufa e preservados em dessecador 

por 1h para resfriarem, até atingirem temperatura ambiente. As amostras foram pesadas em 

balança analítica com precisão de 4 casas decimais e colocadas em cadinhos de porcelana 

identificados, previamente calcinados e tarados. Os cadinhos contendo as amostras foram 

levados à mufla e submetidos a uma temperatura de 575 °C por 3 h (ASTM 

INTERNATIONAL , 2007). Após, foram deixados em um dessecador para resfriarem e 

tiveram suas massas aferidas, para determinação do teor de cinzas de cada amostra. Com o 

teor de cinzas determinado, pode-se avaliar quanto de lignina efetiva é recuperada nos 

diferentes valores de pH. Todos os experimentos foram realizados em triplicata. 

Determinado o melhor pH de operação para precipitação da lignina, estabeleceu-se esse 

parâmetro para  recuperação da mesma, nas etapas subsequentes.  

 

4.2 RECUPERAÇÃO DA LIGNINA 
 

A recuperação da lignina do álcali, foi realizada em bateladas de 5 L, no pH definido no 

item 4.1. Para separação das fases (sólida e líquida), tentou-se filtrar em vácuo a suspensão. O 

processo se mostrou inviável, uma vez que a filtração foi lenta e custosa, levando horas para 

alcançar o resultado. Segundo Doherty, Mousavioun e Fellows (2011), isso ocorre porque a 

alta concentração de ácidos carboxílicos provenientes da oxidação das hidroxilas alifáticas da 

lignina gera um bom dispersante. Os autores sugerem um aquecimento prévio da lignina para 

favorecimento da sua coagulação.  
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Adotou-se como procedimento uma modificação da patente descrita por Fields e Ragg 

(1988), tendo sido efetuado um aquecimento prévio do álcali de lignina, a uma temperatura de 

60 °C, em placa de aquecimento. Com a temperatura do álcali alcançada, gotejou-se 

lentamente a solução de ácido sulfúrico, sob agitação constante, até que o valor do pH ótimo 

foi obtido. Foi possível observar visualmente a diferença entre o álcali com pH ajustado à 

temperatura ambiente e o aquecido a 60 °C. No primeiro a solução era bem dispersa, 

uniforme e homogênea. No segundo, devido à aglutinação da lignina, foi possível observar 

fases heterogêneas com “coágulos” de lignina. 

À solução aquecida e com pH ajustado, submeteu-se a filtração a vácuo tendo sido 

alcançado uma filtração rápida e imediata. O sólido retido (lignina recuperada) foi 

ressuspendido em 5 L de água destilada acidificada com ácido sulfúrico (pH 2), à temperatura 

de 60 °C, para remoção de sais, açucares e impurezas presentes na lignina (MOHAMAD 

IBRAHIM, ZAKARIA, et al., 2011). Após, filtrou-se novamente a vácuo esta nova 

suspensão, obtendo-se a lignina recuperada. O material foi seco em estufa, a 60 °C por 24 h. 

Foram estocados cerca de 500 g de lignina seca. Parte desse material foi submetido às 

caracterizações físico-químicas pertinentes, e aos ensaios de obtenção da fibra de carbono. 

Outra parte foi modificada quimicamente com reações de esterificação, e posteriormente, 

caracterizadas e ensaiadas também para obtenção da fibra de carbono. 

 

4.3 REAÇÕES DE ESTERIFICAÇÃO DA LIGNINA 
 

A lignina ao fundir, apesar do seu comportamento termoplástico, tem baixa fluidez. Isso 

se deve às ligações de hidrogênio formadas durante o seu aquecimento. Uma técnica que pode 

ser empregada para melhorar suas propriedades térmicas e reológicas é a esterificação, onde 

as hidroxilas estruturais da lignina, responsáveis pelas ligações de hidrogênio formadas, são 

substituídas por grupos funcionais de menor polaridade (LEWIS e BRAUNS, 1947; FOX, 

2006).  

A Figura 22 mostra esquematicamente a reação de esterificação da lignina com anidrido 

acético (reagente) e piridina (catalisador). 
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Figura 22 - Reação de acetilação da lignina (INSTITUTE OF PAPER SCIENCE AND TECHNOLOGY). 

 

Tem sido observado que quando esterificada, a lignina tem sua solubilidade em 

reagentes orgânicos, aumentada; há uma melhor detecção da temperatura de transição vítrea; e 

há favorecimento da plasticidade da molécula (FOX, 2006; XIAO, SUN e SUN, 2001).  

Como já registrado, há trabalhos reportando resultados positivos no emprego da reação 

de acetilação. Com base nisso, idealizou-se trabalhar com esterificação fazendo inclusão de 

cadeias carbônicas maiores. Para tanto, foram idealizados 3 reagentes distintos: cloreto de 

butanoíla, cloreto de octanoíla e cloreto de lauroíla. Estes reagentes diferem entre si por 4 

átomos de carbono em sua cadeia. Infelizmente, os fornecedores consultados não dispunham 

de autorização para venda do cloreto de butanoíla, tendo sido solicitado apenas os cloretos de 

octanoíla e lauroíla. 

 

4.3.1 Reação de octanoilação 

 

Como metodologia para esterificação com cloreto octanoíla, utilizou-se um 

procedimento modificado do descrito na patente de Lewis e Brauns (1947).  
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Cerca de 30 g de lignina seca foram dissolvidas em 72 g de piridina. O meio reacional 

foi colocado em banho de gelo e sob agitação constante. Adicionaram-se vagarosamente 25 g 

de cloreto de octanoíla e após todo o cloreto ter sido vertido, removeu-se o meio reacional do 

banho de gelo, colocando-o em placa de aquecimento a 60 °C por 30 min, sempre sob 

agitação constante. Logo após, a reação foi mantida em temperatura ambiente por 48 h, ainda 

com agitação. Para finalizar, a mistura reacional foi vertida em 2 L de água destilada gelada e 

filtrada a vácuo.  

O produto obtido passou por um processo de purificação, empregando-se um 

procedimento semelhante ao da lignina esterificada com cloreto de heptanoíla, descrito por 

Lewis, Brauns e Buchanans (1943). Uma vez que os autores não trabalharam com o cloreto de 

octanoíla, optou-se por utilizar um processo de purificação semelhante ao empregado com o 

produto obtido na esterificação com cloreto de heptanoíla, já que a diferença entre ambos é de 

apenas um átomo de carbono.   

O material foi primeiramente dissolvido em 150 mL de benzeno e essa solução foi 

vertida lentamente para 300 mL de éter de petróleo de baixa ebulição. Na medida em que a 

solução foi sendo vertida, a lignina foi novamente sendo precipitada.  A mistura foi filtrada a 

vácuo e a lignina octanoilada purificada recuperada foi seca em estufa a 60 °C por 24 h. O 

material foi então armazenado para as caracterizações e ensaios subsequentes. 

 

4.3.2 Reação de lauroilação 

 

O procedimento reacional promovido para a esterificação com o cloreto de lauroíla, foi 

o mesmo descrito no item 4.3.1, diferindo apenas na etapa de purificação. 

O roteiro traçado para purificar a lignina lauroilada seguiu a mesma proposta elaborada 

por Lewis, Brauns e Buchanans (1943). O material foi dissolvido em uma mistura de 200 mL 

contendo dioxano e acetona na razão de 1:1. Verteu-se lentamente essa solução em 300 mL de 

água destilada. Filtrou-se o conteúdo a vácuo e o sólido recuperado foi dissolvido em 100 mL 

de éter etílico. Essa solução foi vertida lentamente em 500 mL de metanol, precipitando o 

material. Essa mistura foi novamente filtrada a vácuo e a lignina lauroilada purificada 

recuperada foi seca em estufa a 60 °C por 24 h. O material foi armazenado para as 

caracterizações e ensaios subsequentes. 
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4.4 CARACTERIZAÇÕES DAS LIGNINAS PURA E ESTERIFICADAS  
 

Para melhor avaliar as propriedades físico-químicas das ligninas utilizadas, uma série de 

caracterizações foi realizada. 

 

4.4.1 Análise termogravimétrica (TGA) 

 

A análise termogravimétrica (TGA) é a técnica na qual a perda de massa de uma 

substância em função da temperatura é acompanhada. O aquecimento se dá em uma 

programação preestabelecida e em atmosfera controlada. A derivada da curva obtida no TGA 

(analisador termogravimétrico), DTG, também pode ser delineada pelo método. 

Essa metodologia possibilita conhecer a faixa de temperatura em que a amostra 

apresenta massa constante e a temperatura em que se decompõe. Com isso, é possível aferir 

sobre características importantes do composto como: estabilidade térmica e oxidativa; taxa de 

decomposição térmica; composição; cinética de decomposição; tempo estimado de vida útil; e 

percentual de voláteis (RODRIGUES e MARCHETTO). 

Foi utilizado um aparelho TGA Pyris 1, Perkin-Elmer em atmosfera de nitrogênio com 

vazões de 60 mL/min na balança e 30 mL/min na amostra. A corrida foi efetuada com uma 

taxa de aquecimento de 10 °C/min até 800 °C. 

Submeteram-se à análise cerca de 10 mg das ligninas pura e esterificadas, a partir da 

temperatura ambiente. As análises foram efetuadas em duplicata. 

 

4.4.2 Análise calorimétrica exploratória diferencial (DSC) 

 

Tal técnica permite avaliar a diferença de energia (taxa de calor) fornecida à substância 

e a um material de referência, em função da temperatura e assim apontar possíveis alterações 

no material. Este equipamento é capaz de fornecer dados de eventos endotérmico ou 

exotérmico, ocorrido em transições tais como temperatura de transição vítrea, combustão, 

degradação, decomposição, fusão, entre outros (RODRIGUES e MARCHETTO). 
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A obtenção da Tg da lignina é de difícil determinação. Essa dificuldade é decorrente da 

sua heterogeneidade estrutural e da ampla distribuição de massa molar causada pelos 

processos de isolamento (FOX, 2006). 

Foi utilizado um aparelho DSC, Diamond, Perkin-Elmer, em atmosfera de nitrogênio 

com vazão de 20 mL/min de modo a determinar a Tg. Foi feita uma programação com um 

ciclo de aquecimento de 0 °C a 170 °C a uma taxa de 10 °C/min e um de resfriamento de 170 

°C a 0 °C com a mesma taxa. Analisaram-se cerca de 8 mg de amostra das ligninas pura e 

esterificadas. Os experimentos foram realizados em triplicata. 

 

4.4.3 Análise difratométrica de raio-X (DRX)   

 

É uma técnica de caracterização microestrutural de materiais cristalinos, encontrando 

campo em diversas áreas de conhecimento. Basicamente, o fóton do raio-X ao atingir o 

elétron do material se espalha elasticamente sem perder a sua energia, mas mudando sua 

trajetória. Isso é captado pelo equipamento de DRX, fornecendo dados de cristalinidade ou 

amorfismo dos materiais (KAHN). 

Cerca de 10 mg de amostra foram finamente macerados com um gral e pistilo de 

ametista e colocadas sobre uma lâmina de vidro própria do equipamento. Depois de inserida 

no difratômetro, a leitura foi realizada em uma faixa de 5 - 90 graus, com passos de 0,05° e 1 

segundo por passo. O equipamento utilizado foi da marca Rigaku, modelo Miniflex II. 

 

4.4.4 Análise cromatográfica de permeação em gel (GPC) 

 

O método fornece informações de massa molar e distribuição da massa molar sendo 

bastante empregada no fracionamento da lignina. Seu princípio se baseia na exclusão por 

tamanho, onde as moléculas de menor massa difundem por um caminho médio maior, na 

coluna empacotada, eluindo mais lentamente (MARABEZI, 2009).  
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A curva de distribuição da massa molar fornece a massa molar média em número (Mn) e 

a massa molar média em massa (Mw). O valor da polidispersividade é dado pela razão entre 

Mw e Mn.  

Utilizou-se um equipamento da Phenomenex (Allcrom), com um set de colunas polysep 

GFC-P linear + 6000 + 2000 + 1000 (300 x 7.8 mm), com pré-coluna polysep GFC-P 35 X 

7.8 mm. 

 

4.4.5 Análise espectroscópica na região do ultravioleta (UV-Vis) 

 

A faixa de comprimento de onda do UV se estende de 100 a 400 nm e tem sido uma 

técnica muito utilizada para caracterização de mudanças na estrutura e propriedades das 

moléculas. Compostos que absorvem radiação nessa faixa de comprimento de onda, são 

facilmente detectados pelo equipamento, como no caso da lignina que possuí caráter 

aromático.  

A espectroscopia UV é empregada tanto para análises quantitativas quanto qualitativas 

de ligninas em solução. De acordo com Marabezi (2009), “A localização e intensidade do 

máximo de absorção dependem do tipo de lignina, das modificações químicas ocorridas 

durante os processos de isolamento e do solvente utilizado nas medidas fotométricas”. 

Embora existam algumas diferenças nos espectrogramas de UV de diferentes ligninas, 

um espectrograma típico de lignina apresenta geralmente um máximo de absorção em torno 

de 280 nm. Um ombro é esperado na região de 230 nm, característico de grupos fenólicos não 

condensados presentes na estrutura do composto, e um segundo máximo na faixa entre 200 e 

208 nm (MARABEZI, 2009). 

Os espectrogramas da lignina foram obtidos na faixa de 200 a 400 nm no aparelho UV-

1800 Shimadzu. Para isso, foi procedida a metodologia proposta por Mohamad Ibrahim e 

Chuah (2004). Uma amostra de 5 mg de precipitado de lignina foi dissolvida em 10 mL de 

solução 90% (v/v) de dioxano-água. Dessa alíquota, extraiu-se uma amostra de 1 mL e diluiu-

se em 25 mL de uma solução 50% (v/v) de dioxano-água.  As análises foram efetuadas em 

triplicata. 
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4.4.6 Análise espectroscópica na região do infravermelho (IV)  

 

A espectroscopia de infravermelho é um tipo de espectroscopia por absorção na região 

de 780 até 1 000 000 nm (Figura 23). Se a molécula receber radiação eletromagnética com a 

mesma energia (frequência) de uma de suas vibrações de ligações químicas, a radiação 

emitida pela fonte é absorvida.  

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é uma técnica 

de análise para adquirir o espectro infravermelho em menor tempo. Em vez de se coleta comr 

os dados variando-se a frequência da luz infravermelha monocromática, a radiação IV é 

guiada através de um interferômetro. Depois de passar pela amostra o sinal medido é o 

interferograma. Realizando-se uma transformada de Fourier no sinal, obtém-se um espectro 

idêntico ao da espectroscopia IV convencional. 

Para esta análise, um equipamento Spectrum One Perkin-Elmer foi utilizado. A leitura 

foi realizada na faixa de 4000 a 800 cm
-1

 com pastilha de KBr. Submeteram-se cerca de 3 mg 

das amostras das  ligninas pura e esterificadas ao equipamento. 

 

 

Figura 23 - Espectro eletromagnético parcial. 

 

4.4.7 Análise espectrométrica de ressonância magnética nuclear (RMN) 

 

A análise tem se mostrado uma ferramenta importante para fornecimentos estruturais 

detalhados da lignina. As amostras são submetidas a campos magnéticos fortes e irradiadas 

por radiofrequência cujos valores dependem do núcleo do átomo estudado. O espectro do 

RMN fornece uma ideia das vizinhanças e arranjos relativos dos átomos (MARABEZI, 2009). 

 



57 
 

As amostras de ligninas pura e esterificadas foram submetidas à análise de RMN em um 

Bruker Avance III 400 (9,4 Tesla), com sonda de 3,2 mm e um rotor de ZrO2 de 3,2 mm.  O 

núcleo estudado foi de 
13

C e os parâmetros utilizados no equipamento estão descritas na Tabela 

6, seguindo as condições propostas por Mancera, Fierro, et al (2010). 

 

Tabela 6 - Condições de análise do RMN 

Parâmetros utilizados RMN 
13

C – CPMAS 

Sequência de pulsos Polarização cruzada 

Tempo de contato (µs) 1000 

Velocidade de rotação (Hz) 12000 

Intervalo entre os pulsos (s) 5 

Número de acumulações 8k 

Referência (ppm) Glicina (C=O em 178,03 ppm) 

 

4.4.8 Análise elementar das ligninas 

 

A microanálise, análise elementar ou análise centesimal é um procedimento químico 

para se aferir quais são os elementos constituintes de uma determinada molécula e sua 

proporção. 

Esse tipo de análise é importante para a caracterização de um composto orgânico 

desconhecido, uma vez que por meio dela se determina a fórmula bruta do composto. Além 

disso, a análise pode ser um parâmetro de avaliação da pureza de um composto conhecido. 

Isso, pois, sua pureza pode ser usualmente correlacionada à sua aproximação ou 

distanciamento dos teores de elementos obtidos na análise em relação aos teores esperados 

pela sua fórmula conhecida ou por dados bibliográficos (MIKROANALYTISCHES 

LABORATORIUM). 
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Normalmente, a análise ocorre transformando-se os compostos orgânicos com ligações 

basicamente covalentes em compostos iônicos ou em derivados que possam ser analisados por 

análises quantitativas de rotina. Os elementos normalmente presentes nos compostos 

orgânicos, além de carbono, hidrogênio e oxigênio, são o enxofre, o nitrogênio e halogênios 

(MIKROANALYTISCHES LABORATORIUM). 

Foram analisados cerca de 2 mg das ligninas pura e esterificadas em um analisador 

elementar CHNS-O da Thermo Flash EA 1112 Series, para quantificação percentual de 

carbono, hidrogênio, nitrogênio e enxofre das amostras. Todas as análises foram realizadas 

em triplicata. 

 

4.5 EXTRUSÃO E OBTENÇÃO DAS FIBRAS A PARTIR DAS LIGNINAS 
 

4.5.1 Obtenção das “fibras verdes” 

 

Os ensaios foram realizados em um dispositivo construído com a finalidade de fundir o 

material e extrudá-lo por 6 orifícios de 0,37 mm de diâmetro, na forma de fio. A Figura 24 

apresenta um esquema do dispositivo utilizado para operar os ensaios.  

Cerca de 10 g de amostra foram introduzidas no aparelho. Pressurizou-se o equipamento 

com nitrogênio a 2 kgf.cm
-
². O nitrogênio não apenas inertizou a atmosfera ambiente, como 

agiu como um “compressor pneumático” para orientação e extrusão das ligninas fundidas. 

 

Figura 24 - Esquema do dispositivo de extrusão das ligninas (WAZIR e KAKAKHEL, 2009). 
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Para cada lignina foi utilizada uma condição específica de temperatura e pressão até que 

fosse obtido um fio. O procedimento adotado foi o ajuste da temperatura acima da 

temperatura de transição vítrea, iniciando o processo com 150 °C; após a temperatura ser 

alcançada, aguardou-se 30 min para garantir que a amostra tenha atingido o valor 

programado; ajustou-se a pressão de nitrogênio na válvula do manômetro variando-se a 

pressão de 1 em 1 kgf.cm
-
², em um limite de operação de 12 kgf.cm

-
²; se até o limite não fosse 

obtido extrudado, reduzia-se a pressão novamente para 2 kgf.cm
-
² e aumentava-se a 

temperatura em 5 °C, aguardando mais 30 min para alcance do equilíbrio; e então, repetia-se 

todo o procedimento novamente até a obtenção de um fio contínuo.  

Os extrudados obtidos foram denominados “fibras verdes” de lignina. 

 

4.5.2 Termoestabilização das fibras verdes de lignina 

 

Conforme mencionado, a etapa de termoestabilização é uma etapa preliminar a 

carbonização e tem como objetivo aumentar a temperatura de fusibilidade do material.  

Segundo alguns pesquisadores, a etapa de termoestabilização deve estar compreendida 

na faixa de 200 – 250 °C, em atmosfera oxidante. Acima de 200 °C há um favorecimento do 

processo oxidativo da fibra, de maneira a aumentar a sua temperatura de transição vítrea. Mas 

esse valor não deve exceder 250 °C, pois que, segundo os autores, há perdas de oxigênio e 

possíveis degradações (BRAUN, HOLTMAN e KADLA, 2005).  

O procedimento adotado foi a submissão das fibras verdes de lignina a uma mufla, com 

uma taxa de aquecimento de 1 °C.min
-1

, da temperatura ambiente até 230 °C. Essa 

temperatura foi escolhida de maneira a considerar as possíveis oscilações da programação do 

forno.  

 

4.5.3 Carbonização das fibras termoestabilizadas de lignina 

 

Esta última etapa confere a modificação estrutural do material, de forma a atribuir as 

propriedades mecânico-estruturais inerentes à fibra de carbono. 
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Foram feitas três tentativas de carbonização, inserindo-se as fibras termoestabilizadas 

em uma mufla com controle de temperatura a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min
-1

, da 

temperatura ambiente até 1000 °C, em atmosfera inerte (N2). A diferença entre os 

experimentos foi o aumento da vazão de nitrogênio no interior do forno. Em todas as 

tentativas, as fibras degradaram completamente não havendo qualquer vestígio de material. 

Optou-se como metodologia, isolar as fibras em ampolas de quartzo, seladas a vácuo 

(Figura 25). Empregou-se o mesmo tratamento térmico mencionado anteriormente, preservando 

a temperatura final por 1 h. 

O forno utilizado para o experimento foi um forno tubular Lindeberg Blue M de 1100C 

com três zonas de aquecimento.  

 

 

Figura 25 - Ampola de quartzo contendo fibras termoestabilizadas. 

 

4.6 CARACTERIZAÇÃO DAS FIBRAS CARBONIZADAS 
 

4.6.1 Análise elementar das fibras carbonizadas 

 

A análise elementar das fibras carbonizadas obtidas foi realizada seguindo o mesmo 

procedimento descrito no item 4.4.8. 
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4.6.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

O MEV, diferentemente do microscópio ótico que utiliza fótons para aumentar a 

resolução dos objetos, irradia um feixe de elétrons solucionando a limitação relacionada com 

a luz branca. É um equipamento muito versátil para observação e análise de características 

microestruturais, fornecendo de maneira rápida, informações sobre morfologia e identificação 

de elementos químicos de materiais sólidos (DEDAVID, GOMES e MACHADO, 2007).  

Utilizou-se um microscópio eletrônico de varredura, modelo JSM 6460LV e marca Jeol, 

para avaliação estrutural das fibras verde, termoestabilizada e carbonizada, das diferentes 

ligninas, de maneira a acompanhar as morfologias dos materiais ao longo dos processos de 

tratamento térmico. Para tanto foram utilizados aumentos de 100 e 250 vezes.  

 

5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 

5.1 DETERMINAÇÃO DO pH ÓTIMO DE RECUPERAÇÃO 
 

O lixiviado alcalino de lignina é um efluente de coloração preta, pouco viscoso e odor 

característico. Sua cor, decorrente dos grupos cromóforos (quinonas, ácidos carboxílicos, 

grupos carbonila, etc.) gerados na degradação da lignina durante o processo de extração 

(FERNANDES, MUSSATTO e ROBERTO, 2006), vai sendo alterada para marrom, à 

medida que o pH atinge valores na faixa de 6 – 5,5, razão pela qual adotou-se o pH 5 como 

critério para início de avaliação da otimização de extração (Figura 26).  

 



62 
 

           

Figura 26 - Ajuste de pH do lixiviado alcalino (a esquerda - lixiviado alcalino de lignina pH 12; a direita - 

lixiviado alcalino de lignina pH 2). 

 

A quantidade de solução ácida empregada para ajuste do pH está representada pelo 

gráfico da Figura 27, com seus respectivos desvios-padrão. Foi possível observar que houve 

um consumo de volume de ácido muito alto no início do ajuste de pH (cerca de 45 % do 

volume empregado na faixa experimental estudada), sem que houvesse alterações 

significativas na faixa de pH. Isso se justificou pela neutralização das hidroxilas livres em 

excesso no meio alcalino. Nessa fase, as hidroxilas em excesso ligam-se aos prótons da 

solução ácida para formar água. Até que todo o excesso seja consumido, o patamar da curva 

se mantem constante. Uma vez neutralizadas, os prótons do ácido começam a ser 

incorporados à lignina, reconstituindo sua estrutura no caminho inverso ao deslocamento da 

reação representado na Figura 21. Observou-se também que atingido o pH próximo de 2, foi 

preciso um consumo alto de solução ácida (cerca de 45 % do volume do experimento), para 

que se reduzisse o valor de pH para valores inferiores, desfavorecendo que se opere com 

faixas de pH abaixo desse valor. Nessa fase, os prótons seguem sendo incorporados na 

estrutura da lignina, bem como é gerado um excesso de prótons no meio, formando o segundo 

plateau.   
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Figura 27 - Curva de consumo de solução ácida. 

 

O emprego do potencial zeta foi útil para avaliar em qual pH o ponto isoelétrico da 

solução foi alcançado. O ponto isoelétrico é aquele em que o potencial zeta corresponde à 

zero, ou seja, a zona com melhor condição de precipitação.  

O gráfico da Figura 28 mostra o comportamento do potencial pela variação do pH, 

estando assinalados os respectivos erros-padrão.  

Observou-se que, em toda a faixa de pH estudada, não foi possível alcançar o ponto 

isoelétrico. De acordo com a Tabela 7, que define a relação entre a estabilidade das emulsões e 

o potencial zeta, no pH 1 atingiu-se apenas a fronteira de aglomeração da lignina dispersa na 

solução alcalina (potencial de -14,6 mV). Mas, uma vez que o volume de ácido empregado 

para que se atinja esse pH torna-se desvantajoso, foi conveniente utilizar um pH mais alto, 

porém que indicasse uma desestabilização do lixiviado alcalino de lignina, favorecendo sua 

precipitação.  
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O fato de o potencial isoelétrico estar em valores de pH mais baixos do que os 

estudados, encontra concordância com o trabalho de Dong et al. (1996). Os autores 

trabalharam com lignina de processo kraft e obtiveram um aumento monotônico do potencial 

zeta de – 43 mV para zero, a medida que o valor do pH diminuiu de 10,5 para 1,0 e o pH 1,0 

foi tido como o potencial isoelétrico da lignina do processo kraft. Já no trabalho de Wei et al 

(2012), em pH 3, a lignina apresentou um potencial zeta de – 4,14 mV, enquanto em mesmo 

pH,  Nakagame (2010) obteve um valor de -10 mV. Esses valores distintos devem ser 

atribuídos aos diferentes tipos de lignina, processos de extração e recuperação da lignina e 

metodologias empregadas para obtenção do potencial zeta. Com isso, a possibilidade de a 

lignina estudada no presente trabalho estar em valores de pH inferiores a 1, como encontrado, 

foi um resultado totalmente viável.  

O processo de recuperação da lignina foi feito com filtração a vácuo, ou seja, quanto 

mais precipitada a lignina, melhor. A suspensão da lignina no meio seria um fator que 

acrescentaria mais dificuldade ao mecanismo de filtração, tendo em vista a presença de ácidos 

carboxílicos que já desfavorecem o processo de filtração, entupindo o papel de filtro.  

 

 

Figura 28 - Gráfico do potencial zeta com a variação do pH. 
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A priori, com os ensaios estabelecidos, o pH 2 (potencial de - 20 mV) sugeriu ser o 

ótimo de operação, estando em concordância com a metodologia de operação de alguns 

autores da literatura, diferindo apenas nas fontes de extração (BROSSE, IBRAIM e RAHIM, 

2011; FERNANDES, MUSSATTO e ROBERTO, 2006; YUAN, HE, et al., 2009; 

MOHAMAD IBRAHIM, CHUAH e WAN ROSLI, 2004; TEJADO, PEÑA, et al., 2007; 

ALEN, RYTKÖNEN e MCKEOUGH, 1995).  

Segundo o gráfico da Figura 27, o pH 2 apresentou ser a zona limite de conforto para 

redução do pH, de maneira a minimizar o uso de solução ácida. De igual maneira, o mesmo 

pH apresentou um potencial zeta que está entre o patamar de pequena estabilidade da 

suspenção e a fronteira de aglomeração, indicando que houve viabilidade de se operar com 

essa condição. 

 

Tabela 7 - Relação entre a estabilidade de colóides e potencial zeta (SILVA, 1999) 

 

 

Para avaliar se a recuperação mássica foi compatível com a escolha do ajuste de pH 

definido, promoveu-se o ensaio descrito no item 4.1.3. O resultado encontra-se representado 

no gráfico da Figura 29, com seus respectivos desvios-padrão. 
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Figura 29 - Gráfico de recuperação mássica de lignina nas diferentes faixas de pH. 

 

Visualmente, à medida que a redução do pH foi sendo realizada, percebeu-se uma 

modificação da coloração do sobrenadante dos ensaios que foram tornando-se mais claros 

(Figura 30), sugerindo maior extração da lignina do meio. No entanto, após pesagem do 

precipitado recuperado, embora a massa total obtida ter crescido com a redução do pH, o teor 

de cinzas foi determinante para que não se obtivesse um resultado irreal da recuperação de 

lignina. O pH 1, por exemplo, apresentou maior massa total final, mas 56 % dessa massa total 

obtida eram  cinzas, enquanto o restante era de lignina. Como o meio em que se encontra a 

lignina é alcalino (NaOH), uma vez que o pH é ajustado com solução ácida (H2SO4) para se 

obter o precipitado de lignina, é possível que as cinzas formadas sejam, em sua maior parte, 

os sais oriundos da reação ácido-base (Na2SO4). A proposta carece de maiores apreciações. 

 Considerando a margem de erro do desvio-padrão das amostras, do pH 5 ao pH 2, a 

massa recuperada de lignina foi similar, estatisticamente. O pH 1 apresentou uma recuperação 

mássica inferior ao dos demais experimentos, provavelmente decorrente de alguma 

degradação que ocorre nessa faixa. 
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Figura 30 - Precipitado de lignina nos diferentes pH. 

 

Em termos mássicos, embora em pH 5 a massa recuperada tenha sido próxima a do pH 

2, foi preciso considerar a questão da precipitação da lignina como requisito em termos de 

facilidade da filtração. Segundo comentado da análise do potencial zeta e da quantificação do 

volume de ácido, o pH 2 é a região que melhor se adequou para precipitação do material, com 

uso de menor solução ácida. Dessa forma, por questões de praticidade para recuperação do 

material pela filtração e maior confiabilidade da protonação da lignina, neutralizando suas 

cargas, a escolha do pH 2 foi tomada como padrão para obtenção do material a ser trabalhado.  

 

5.2 LIGNINA RECUPERADA 

 

Como a metodologia de efetuar um aquecimento prévio do lixiviado de lignina se 

apresentou favorável ao processo de filtração, empregou-se esse procedimento em detrimento 

de filtrar diretamente a solução de lignina com pH ajustado.  

Ao aquecer, percebeu-se visualmente que havia um favorecimento da aglomeração da 

lignina (Figura 31). 
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Após filtração, lavagem com água acidificada (pH 2), secagem e resfriamento, uma 

nova quantificação de cinzas foi realizada tendo sido obtido uma lignina com um teor de 

1,25% de cinzas. Mesmo após duas novas lavagens com 2 L de água acidificada, não houve 

redução significativa desse resultado, senão na terceira casa decimal. Esse resultado indica 

que para reduzir esse percentual, seria necessário empregar uma troca iônica à lignina, o que 

tornaria o processo oneroso e desvantajoso. Embora as recomendações ótimas sugeridas por 

ORNL sejam para operação de um material com 0,1 % de cinzas (Tabela 4), há registros de 

obtenção da extrusão da lignina, e posterior obtenção de fibra de carbono, com valores 

superiores a essa recomendação (KADLA, KUBO, et al., 2002). Convém ressaltar ainda que 

as sugestões de ORNL devem ser atribuídas para o caso da extrusão de uma lignina pura, sem 

qualquer aditivo ou modificação. Dessa maneira, utilizou-se a lignina nessas condições.  

Com a nova secagem e resfriamento, o pó de lignina foi macerado com gral e pistilo e 

peneirado para uma granulometria de 60 mesh (Tyler). O material final apresentou um 

aspecto de coloração marrom clara e odor próprio.  

 

                

Figura 31 - Lignina com pH 2 ajustado (à esquerda - pH ajustado em temperatura ambiente; à direita - 

pH ajustado após aquecimento prévio de 60 °C). 

 

 



69 
 

5.3 LIGNINAS ESTERIFICADAS 
 

5.3.1 Lignina octanoilada 

 

Após a dissolução da lignina em piridina, o meio reacional foi colocado em banho de 

gelo, uma vez que a reação de esterificação com o cloreto de octanoíla é exotérmica. O haleto 

ácido (cloreto de octanoíla) foi adicionado lentamente enquanto o meio reacional era mantido 

sob agitação. Realizadas as condições reacionais e passado o tempo necessário, o material 

formado teve um aspecto pegajoso de cor preta. Uma vez lavado, purificado e seco, obteve-se 

um material agregado (com aspecto “empedrado”) de cor marrom escura. O material foi 

macerado com gral e pestilo e peneirado para a granulometria de 60 mesh.  

 

5.3.2 Lignina lauroilada 

 

Como no item 5.3.2, decorrido o tempo de reação, o material também apresentou um 

aspecto pegajoso de cor preta, que lavado, purificado e seco, forneceu um material menos 

agregado e mais particulado, de cor marrom escura. Da mesma forma, o esterificado foi 

macerado e peneirado para a granulometria de 60 mesh.  

 

5.4 RESULTADOS DAS CARACTERIZAÇÕES DAS LIGNINAS PURA E 

ESTERIFICADAS 
 

5.4.1 Termogravimetria  

 

O gráfico da Figura 32 mostra a sobreposição dos termogramas obtidos das amostras. O 

eixo das ordenadas fornece o percentual de perda mássica e o eixo das abcissas a temperatura 

da amostra. No ANEXO 3 encontram-se as derivadas dos termogramas (DTG), para melhor 

visualização do início do evento de degradação térmica. A DTG fornece ainda, as velocidades 

de degradação dos materiais. 
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Figura 32 - Termograma das ligninas pura e esterificadas. 

 

A lignina pura (assinalada em vermelho) apresentou uma perda de 2% de massa da 

temperatura ambiente até 100 °C, decorrente da umidade adsorvida em sua superfície. Já as 

ligninas octanoilada (em azul) e lauroilada (em verde) apresentaram, em até 100 °C, uma 

perda mássica de 1% e 0,7%, respectivamente. Essa diferença é razoável uma vez que as 

ligninas esterificadas apresentam menos hidroxilas livres, o que torna a afinidade com a água 

menor. 

Na lignina pura, houve mais dois eventos de degradação. Um ocorreu na faixa de 190 – 

300 °C (perda de 10,5% de massa) e o outro de 300 °C até o final da análise (perda de 53,7% 

de massa). A máxima velocidade de degradação se deu na temperatura de 398 °C. À 

temperatura de 800 °C, a massa residual correspondeu a 33,5%.  

Na lignina octanoilada também houve mais dois eventos de degradação. O primeiro foi 

dado na faixa de 100 a 220 °C (perda mássica de 11,6%) e o segundo na faixa de 220 °C até o 

final da análise (perda mássica de 62,5%). A máxima velocidade de degradação foi alcançada 

na temperatura de 404 °C e a massa residual à temperatura de 800 °C foi de 24,6%. 
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Como nas demais, a lignina lauroilada teve dois eventos térmicos de degradação, sendo 

o primeiro na faixa de 100 – 230 °C (perda mássica de 7,7%) e o segundo na faixa de 230 °C 

até o final da análise (perda mássica de 66,5 %). A velocidade máxima de degradação foi 

encontrada também a 404 °C e o resíduo final a 800 °C foi de 25%. 

Apesar das velocidades de degradação terem sido distintas nas três amostras, o perfil 

das curvas, a partir de 300 °C, se apresentou bastante semelhante sugerindo que abaixo dessa 

temperatura foi que houve degradação dos radicais inclusos na estrutura da lignina, 

proveniente das modificações químicas. Partindo desse pressuposto, a lignina octanoilada 

apresentou maior degradação térmica nessa faixa, o que sugere que ela tenha sido a mais 

favorecida à reação de esterificação.  

Nas ligninas esterificadas, mesmo o perfil inicial se mostraram similares, diferindo 

apenas nas temperaturas em que ocorreram o inicio dos eventos. 

A ampla faixa de degradação térmica da lignina pode ser justificada pelos diferentes 

grupos funcionais oxigenados em sua estrutura, o que fornece diferentes estabilidades 

térmicas (BREBU e VASILE, 2010). Para que se possa definir exatamente qual material está 

degradando em dada faixa de temperatura, seria conveniente uma integração do analisador 

termogravimétrico com um espectroscópio de massas.  

Os termogramas demonstraram que em temperaturas mais elevadas, o comportamento 

da curva de degradação de mostrou similar, provavelmente por estar relacionado ao esqueleto 

da estrutura da lignina. Já em temperaturas menores houve diferença de comportamentos, 

sinalizando que a esterificação da lignina proporcionou variação da faixa de degradação dos 

seus componentes, certamente na posição da reação química realizada. 

 

5.4.2 Calorimetria exploratória diferencial 

 

A metodologia teve como interesse a obtenção das temperaturas de transição vítrea das 

amostras. Seguindo os procedimentos ASTM (2012) para obtenção da Tg, recomenda-se uma 

taxa de aquecimento de 20 °C.min
-1

 para uma aferição mais apropriada.   
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Inicialmente, foi feita uma varredura de temperatura até 250 °C para o ensaio. Apesar 

da termogravimetria já ter apontado uma perda mássica nessa temperatura, não houve como 

precisar se a degradação fora proveniente da estrutura da lignina, dos carboidratos presentes 

junto à amostra ou de cadeias propânicas laterais. No entanto, as amostras apresentaram 

eventos térmicos de degradação nas temperaturas de 230 °C para a lignina pura, 175 °C para a 

lignina octanoilada e 195 °C para a lignina lauroilada. Uma vez degradado o material, não há 

como obter a Tg. 

A fim de uniformizar uma mesma metodologia para todas as amostras, procedeu-se com 

uma varredura até a temperatura de 170 °C, de forma a garantir que nenhum dos materiais 

sofresse degradação. A temperatura de transição vítrea das amostras não foi de fácil 

determinação. Mesmo tendo sido tomados todos os cuidados, não foi possível obter a Tg da 

lignina octanoilada. A esta foram empregadas diferentes programações no DSC, varredura 

com temperaturas inferiores, ou aumento da massa de amostragem, no entanto, não houve 

êxito na análise. Ainda que, segundo Fox (2006), a derivatização da lignina favoreça a 

captação da Tg, não foi possível identificar o seu valor para a lignina octanoilada. As 

temperaturas de transição vítrea das demais ligninas encontram-se na Tabela 8.  

Segundo Popescu et al., a lignina de bagaço tem uma Tg de 142 °C. Esse valor coaduna 

com o obtido no presente trabalho (145 °C). Já a lignina lauroilada apresentou uma redução 

significativa da Tg (48,4 °C).  

Embora essa Tg sugira ser muito baixa para uma macromolécula como a lignina, Irvine 

(1985) reporta uma faixa de 60 – 90 °C em seu estudo, usando lignina de madeira sem 

qualquer processo de esterificação. Sabe-se que a temperatura de transição vítrea é inferior à 

temperatura de fusão do material. De acordo com Lewis, Brauns e Buchanan (1943), a 

temperatura de fusão da lignina lauroilada é da faixa de 60-85 °C. A obtenção de uma Tg no 

valor de 48,4 °C foi razoável, já que ela deve ser inferior à temperatura de fusão do material.  

Como a metodologia, a fonte, o modo de recuperação, o tipo de lignina, e muitas outras 

variáveis interferem na estrutura do material, tendo sido observado certa dificuldade para 

obtenção da Tg, desconfiou-se quanto a uma possível cristalinidade do material.  
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A Tg é uma propriedade inerente de materiais amorfos. Caso o método de isolamento 

empregado na lignina tenha atribuído cristalinidade ao material, não seria possível obter sua 

temperatura de transição vítrea. Por isso, procedeu-se com uma análise de DRX para verificar 

a questão.  

Outra justificativa para essa dificuldade seria uma lignina com uma alta 

polidispersividade, ou seja, ampla faixa de distribuição molar. Para tanto, a análise com GPC 

também é uma técnica conveniente para obtenção de uma resposta viável para o problema. 

 O DSC da lignina foi importante para sinalizar qual a temperatura mínima em que se 

deve submeter à amostra de forma a alcançar alguma maleabilidade para extrusão. Observou-

se que com a esterificação da lignina incluindo doze átomos de carbono à estrutura, a Tg 

sofreu uma redução muito significativa, tornando-a maleável em temperaturas mais brandas. 

Isso era desejado já que a esterificação promove uma maior “plasticidade” ao material. 

 

Tabela 8 - Temperaturas de transição vítrea das amostras 

LIGNINA Tg (°C) Desvio-padrão (°C) 

Pura 145,4 2,2 

Octanoilada - - 

Lauroilada 48,4 1,5 

 

5.4.3 Difratometria de raio-X 

 

Os difratogramas (Figura 33) obtidos apresentaram um pico de cristalinidade bem 

definido em um ângulo de Bragg (2θ) próximo de 22°. Essa cristalinidade não era esperada 

para a lignina, uma vez que a mesma é um material essencialmente amorfo. O ângulo 

indicado pelos difratogramas (plano cristalográfico 002) sugere que o sinal seja indicativo de 

celulose (SILVA, BEZERRA, et al., 2013; PEREIRA, VOORWALD, et al., 2012; PARK, 

BAKER, et al.).  
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A presença de celulose junto as amostras foi inesperado. Uma possível justificativa é 

que a pequena parcela de celulignina remanescente no álcali de lignina fornecido, no 

momento da precipitação, tenha sido carreada junto e ficou retida no papel de filtro 

igualmente. O processo de lavagem com água acidificada não a removeria por ser insolúvel 

em água, tanto quanto a lignina. Após a secagem e maceração, a celulignina pode ter sido 

fragmentada e triturada na mistura com o pó da lignina, e certa parcela pode ter passado pela 

abertura da peneira, uma vez que era possível observar certa quantidade de celulignina retida 

nessa etapa. 

De qualquer maneira, essa suposição precisa ser investigada com maior cuidado, já que 

esse novo contaminante não era esperado.  

A realização da análise foi importante, pois a cristalinidade presente nas amostras é um 

fator que justifica a dificuldade na obtenção da temperatura da transição vítrea, ainda que seja 

oriunda de um contaminante. O DSC fornece resultados que são o somatório dos eventos 

térmicos das amostras. Dessa maneira, como o contaminante é cristalino, essa propriedade 

pode ter dificultado a obtenção da Tg. 

Avaliando comparativamente e qualitativamente, pode-se observar uma diferença 

significativa dos difratogramas das ligninas pura, para as esterificadas, ou seja, modificações 

estruturais foram alcançadas com as esterificações.  

Entre as ligninas esterificadas, houve maior similaridade dos resultados. Esse fato 

sugeriu que o processo de esterificação, independente do agente de derivatização empregado, 

possuiu uma forma estrutural similar.   
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Figura 33 - Difratogramas das ligninas (Figura 33.a: lignina pura; Figura 33.b: lignina octanoilada; 

Figura 33.c: lignina lauroilada). 

 

5.4.4 Cromatografia de permeação em gel 

 

A análise de GPC foi idealizada pela dificuldade na obtenção da Tg e como uma 

possível técnica para determinação da massa molar da lignina. A dificuldade de obtenção da 

Tg, também pode ser atribuída à polidispersividade da lignina, que devido as diferentes 

variáveis envolvidas na sua operação, tende a ser elevada. Alta heterogeneidade limita a 

captação da Tg. 

Para realização da análise, foram preparadas soluções de 10 mL de tetrahidrofurano 

(THF) com 5% (m/v) de amostra. Mesmo após um dia, e sob aquecimento, não houve 

solubilização total das amostras de lignina, inviabilizando o processo. 

(a) (b) 

(c) 
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Utilizou-se uma nova tentativa com outra coluna cromatográfica, preparando-se 10 mL 

de soluções 0,5 mol.L
-1

 de NaOH com 5% (m/v) de amostra. Após algum tempo sob agitação, 

houve solubilização das amostras. Ao solubilizado, ajustou-se o pH para 12 (limite de 

operação da coluna) com ácido acético e após a filtração apropriada, injetou-se na coluna a 

primeira amostra (lignina pura). Decorrido algum tempo de análise, houve aumento 

considerável da pressão de operação, indicando um entupimento da coluna. 

Mesmo tendo sido respeitados todos os limites de operação do fabricante da coluna, seja 

de concentração, temperatura, velocidade de injeção e pH do eluente, lamentavelmente, houve 

precipitação da lignina no interior da coluna, causando sua obstrução e inviabilidade de 

obtenção da sua massa molar. 

Outra metodologia que poderia ser empregada para obtenção da distribuição da massa 

molar, seria o uso de uma técnica com difração a laser, com um Zetasizer. No entanto, esse 

procedimento não foi realizado no presente trabalho.  

 

5.4.5 Espectroscopia de UV – Vis 

 

A espectroscopia de UV-Vis é bastante conveniente para análise de lignina devido à sua 

natureza aromática. Esta técnica tem sido empregada para identificar a variabilidade na 

composição da lignina, devido à absorbância específica dos constituintes fenólicos 

individuais, que absorvem fortemente a luz ultravioleta (MARABEZI, 2009; YUAN, HE, et 

al., 2009). 

 A Figura 34 apresenta os espectrogramas das amostras realizadas. Foi possível observar 

que comportamento entre os ensaios foi bastante semelhante, diferindo no valor da 

absorbância entre as amostras. 

A lignina pura foi aquela que obteve maior absorção da luz, seguida da lignina 

lauroilada e octanoilada. A instabilidade da faixa de 212 - 200 nm foi decorrente da absorção 

do dioxano, embora alguns autores afirmem que partir de 240 nm já ocorre absorção 

(MOHAMAD IBRAHIM, ZAKARIA, et al., 2011; HOAREAUA, TRINDADE, et al., 2004). 
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Figura 34 - Espectrogramas de UV-Vis das ligninas. 

 

Em todas as amostras, porém com diferentes intensidades de absorbância, pode-se 

observar um pequeno evento na região de 310 – 320 nm que pode ser decorrentes de ésteres 

de ácidos hidroxicinâmicos. Um segundo evento pode ser demarcado na faixa de 280 – 285 

nm característico de grupos fenólicos não-condensados. Em torno de 240 nm há uma região 

de máximo, também característico de grupos fenólicos. Para comprimentos de onda inferiores 

a 240 nm, foram desprezados os eventos de máxima absortividade uma vez que nesta faixa 

pode haver a participação do dioxano na análise. 

Como o processo de esterificação é uma reação de substituição das hidroxilas por 

grupos ésteres, foi razoável ter a lignina lauroilada com maior absorbância do que a lignina 

octanoilada. A cadeia de substituição do cloreto de lauroila é maior que a do cloreto de 

octanoila. É possível que algum impedimento estérico tenha ocorrido, e com isso, a lignina 

octanoilada sofreu melhor substituição das suas hidroxilas, o que justificaria uma redução dos 

eventos relativos à absorbância dos constituintes fenólicos. Essa hipótese reforça a sugestão 

de que houve favorecimento da esterificação no processo de octanoilação da lignina. 

Convém comentar que a esterificação não proporcionou um deslocamento significativo 

dos sinais do UV, onde todos ocorreram aproximadamente no mesmo comprimento de onda. 

Isso sugere que as substituições das hidroxilas tenham se dado, em maior parte, nas cadeias 

alifáticas e não no anel fenólico. De contrário, a estrutura de vibração das moléculas, 

deslocaria os picos dos eventos do UV para sinais em diferentes comprimentos de onda. 
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5.4.6 Espectroscopia IV 

 

As atribuições dos picos obtidos na Figura 35 estão assinalados e descritos na Tabela 9. 

 

 

Figura 35 – Espectrogramas de IV das ligninas. 

 

Os espectrogramas obtidos foram típicos de lignina. O IV é uma técnica bastante 

robusta para avaliação qualitativa da estrutura da lignina. Já sua análise quantitativa é bastante 

complexa. 

As bandas em torno de 1598, 1510; e 1422 cm
-1

 são características do esqueleto 

aromático da lignina. Um ombro pode ser observado na região de 1270 cm
-1

, não sendo 

identificado pelo equipamento como um sinal. Esse evento pode ser atribuído à guaiacila 

(HOAREAUA, TRINDADE, et al., 2004). Convém ressaltar isso, uma vez que o sinal em 

torno de 1330 cm
-1

 é característico de siringila e em torno de 830 cm
-1

 de p-hidroxifenila. 

Dessa maneira, como era de se esperar, a lignina de bagaço de cana-de-açúcar contém as três 

subunidades (SGH).  

O surgimento de estiramento de grupos ésteres em 1737 e 1741 cm
-1

 para as ligninas 

octanoilada e lauroilada, respectivamente, indicou uma efetividade reacional do processo. 

%T 

cm-1 
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Em todas as amostras, a intensidade do sinal de 1460 cm
-1

 foi próxima a de 1510 cm
-1

 

enquanto a do sinal de 1330 cm
-1

 foi maior que o de 1270 cm
-1

. Essa característica é 

indicativa de que a lignina contém maiores proporções de unidades siringila, o que também 

era esperado
 
 (YUAN, HE, et al., 2009; HOAREAUA, TRINDADE, et al., 2004).  

Segundo Castellano (2011), em regiões abaixo de 1400 cm
-1

 as bandas são mais 

complexas devido à contribuição de vários modos de vibração. Mas essa região contém 

vibrações específicas das diferentes unidades de monolignóis.  

Um destaque importante merece ser dado para os sinais entre 1700 – 1750 cm
-1

. Eles 

fornecem um indício da presença de polissacarídeos junto à amostra, possibilidade já cogitada 

como um dos possíveis eventos térmicos encontrados no TGA. Para confirmação, a 

espectroscopia de RMN pode elucidar a questão com melhor propriedade. 

 

Tabela 9 - Atribuições do IV das ligninas 

Atribuição 
Lignina 

pura 

Lignina 

octanoilada 

Lignina 

Lauroilada 

Estiramento de OH 3429,6 3450,9 3444,2 

Estiramento de CH dos grupos metílicos e 

metilênicos 

2921,1 2921,4 2928,4 

2847,2 2851,9 2855,5 

Estiramento de C=O de cetona não conjugada e 

grupo éster (frequentemente de carboidratos e 

ácidos carboxílicos) 

- 1737,2 1741,1 

Aldeído conjugado e ácidos carboxílicos 1696,6 1703,1 1712,9 

Vibração do anel aromático em associação com 

C=O 
1598,4 1598,9 1599,91 

Vibração de anel aromático 1510,2 1508,7 1508,8 

Deformação de C-H assimétrica em CH3 e CH2 1461,5 1463,2 1462,7 

Vibração de anel aromático combinado com 

deformação CH no plano 
1423,2 1422,4 1421,5 

Vibração do anel siringílico com contribuição 

de estiramento C=O e de estruturas 

condensadas 

1329,0 1325,6 1330,7 

Vibração do anel guaiacílico com contribuição 

de estiramento de C-O e C-C em associação 

com estiramento de C=O 

1223,0 1222,8 1225,0 

Deformação C-H no plano, típica de siringila  1124,5 1127,9 1127,8 

Deformação de C-O de álcool primário, éteres 

alifáticos e CH em anel aromático 
1031,3 1035,7 1031,9 

Deformação de C-H fora do plano dos H de p-

hidroxifenila 
834,2 830,9 832,4 
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5.4.7 Espetroscopia de RMN 

 

Os espectrogramas das ligninas pura (Lig P), octanoilada (Lig O) e lauroilada (Lig L) 

estão representados na Figura 36. Os sinais de 174 e 170,26 ppm correspondentes a ésteres 

alifáticos apresentaram-se de maneira muito sutil na lignina pura, sendo substituído por um 

pico melhor definido em 172,79 ppm e 172,47 ppm para as ligninas octanoilada e lauroilada, 

respectivamente. Esse evento sugere substituições dos álcoois alifáticos por ésteres nas 

ligninas derivatizadas. Também nota-se que na lignina octanoilada houve maior intensidade 

do sinal, o que talvez reforce a ideia do impedimento estérico na lignina lauroilada. 

Os sinais de 104 a 60 ppm relacionam-se com polissacarídeos junto à amostra. Pode-se 

observar que dentro dessa faixa houve redução dos sinais na ordem do aumento da cadeia 

carbônica substituída. Isso pode ser atribuído ao processo de purificação que também foi 

maior nessa ordem. Pode-se observar que na lignina octanoilada, utilizou-se um solvente para 

dissolução e outro para precipitação, enquanto na lignina lauroilada foram dois processos de 

dissolução e precipitação, seguindo os procedimentos descritos por Lewis, Brauns e Buchanan 

(1943). É possível que, nessa etapa, tenham sido removidos junto aos cloretos remanescentes 

da reação, polissacarídeos presentes na amostra.   

Convém ressaltar que essa análise foi determinante para confirmação da presença de 

açúcares junto à lignina. Esse fato é bastante razoável uma vez que a lignina liga-se aos 

polissacarídeos por ligações covalentes fortes, difíceis de serem clivadas.  

Outro importante assinalamento deve ser destacado na faixa de 32,90 a 29,64 referentes 

aos Cα e Cβ em arilpropanol, indicando que houve inclusão de cadeias carbônicas nos anéis 

aromáticos da lignina.  

Em sinais mais baixos (25,50 – 14,46 ppm) identificaram-se os sinais de –CH2-  e –CH3 

apenas nas ligninas esterificadas, demonstrando que houve maior incidência desses grupos 

por apresentarem aumento da cadeia carbônica da lignina nas substituições fenólicas e álcoois 

alifáticos. 
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Figura 36 - Espectrogramas de RMN das ligninas pura e esterificadas. 

 

Como o ensaio realizado utilizou uma sequência de pulsos (polarização cruzada - CP), o 

ensaio não fornece espectros quantitativos, ou seja, as intensidades não são proporcionais às 

quantidades dos diferentes tipos de carbono nas amostras. Entretanto, o sinal e/ou área podem 

ser utilizados para fins comparativos com outros espectros de amostras de mesma natureza. 

Seria possível uma análise quantitativa, caso fosse utilizado o ângulo mágico (MAS) com 

uma sequência de pulso com um tempo muito longo. 

Pode-se perceber que da lignina pura para as ligninas esterificadas, houve surgimento de 

novos sinais. Entre as ligninas esterificadas houve maior similaridade entre os 

espectrogramas, embora a lignina octanoilada tenha sido a que forneceu sinais com maior 

intensidade.   

A Tabela 10 relaciona os sinais obtidos no espectrograma com suas respectivas 

atribuições. 
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Tabela 10 - Atribuições dos picos de RMN das ligninas 

ATRIBUIÇÕES 
Lig P 

(ppm) 

Lig O 

(ppm) 

Lig L 

(ppm) 

C=O em éster alifático
a 174,24 / 

170,26 
172,79 172,43 

C4 éster de ácido p-cumarílico
b 159,78 - - 

C3 e C5 em siringila eterificada
a 152,91 152,91 152,91 

C3 e C4 em guaiacila eterificada
a 147,49 147,85 147,85 

C4 e C4´ em unidades 5-5´ 

eterificadas
a - - 144,60 

C (aromático) eterificado
a - 141,71 - 

C (aromático)
c - 139,18 - 

C1 em guaiacila e siringila 

eterificadas
a - 134,84 134,84 

C1 em guaiacila não-eterificada
c
 131,95 - - 

C2 e C6 em p-hidroxifenila
a - 127,97 128,33 

C1 e C6 em unidades α-C=O
c - 122,91 122,91 

C6 em unidades guaiacila
c - 117,49 - 

C5 em unidades guaiacila e C3 e 

C5 em unidades p-hidroxifenila
a 115,68 

115,68 / 

113,15 
116,04 

C2 e C6 em siringila e O-CH-O de 

polissacarídeo
a 105,20 105,20 104,83 

Cα em aromático e CH-O de 

polissacarídeo
a,c,d - 88,57 88,20 

Cβ em unidades β-O-4 e CH-O de 

polissacarídeo
a 84,23 82,78 83,14 

a - (ALMENDROS, MARTINEZ, et al., 1992); b - (MARABEZI, 2009); c - 

(HOLTMAN, CHANG, et al., 2006); d - (SALIBA, RODRIGUEZ, et al., 2009). 

 

ATRIBUIÇÕES 
Lig P 

(ppm) 

Lig O 

(ppm) 

Lig L 

(ppm) 

Cα em unidades β-O-4 e CH-O de 

polissacarídeo
a 75,19 75,19 74,83 

C2 em unidade interna da xilose e 

Cα em unidades β-O-4
a 72,30 72,66 72,30 

C4 em xilose terminal não-

redutível e Cγ em ligação de 

unidade β-O-4
a 

- 65,07 65,07 

C5 em xilose interna e Cγ em 

ligação de unidade β-O-4
a 60,73 61,82 61,45 

-OCH3
b,c 56,03 56,03 56,03 

Cα em arilpropanol
a 32,90 32,53 32,90 

Cβ em arilpropanol
c 30,37 29,64 30,00 

-CH2- ou –CH3-
a,d 24,94 

25,30 / 

23,14 

23,50 / 

23,50 

Grupo CH3 terminal
a 15,18 14,46 14,46 
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5.4.8 Análise elementar das ligninas 

 

Segundo Marabezi (2009), o percentual de carbono esperado para a lignina de bagaço 

de cana está situado entre 59,5 e 63,5 %. O resultado obtido na análise corroborou àquele 

indicado pela autora. A Tabela 11 contém os dados obtidos no analisador. 

 

Tabela 11 - Composição elementar das ligninas 

Elemento Lignina Pura Lignina octanoilada Lignina lauroilada 

Carbono (59,9 ± 0,05) % (63,6 ± 0,15) % (66,3 ± 0,16) % 

Hidrogênio (5,7 ± 0,03) % (6,9 ± 0,05) % (7,8 ± 0,02) % 

Nitrogênio (0,4 ± 0,01) % (1,5 ± 0,11) % (0,5 ± 0,03) % 

Enxofre nd
* 

nd
*
 nd

*
 

(*) nd – não detectável 

 

Foi possível observar que o percentual de carbono aumentou com o aumento da cadeia 

carbônica acrescentada à lignina. Esse fato era esperado, já que há um acrescimento da 

quantidade de carbonos junto à sua estrutura. A lignina lauroilada, por possuir um acréscimo 

de 12 átomos de carbono à sua cadeia, foi a que apresentou maior percentual de carbono com 

66,3 %.  

Identificou-se a presença de nitrogênio nas amostras. Na lignina pura, o nitrogênio pode 

ter sido proveniente do próprio ar atmosférico. Pode ser que o operador, no momento em que 

selou as amostras, não tenha compactado o suficiente o material, de forma a expulsar todo o 

ar remanescente. Isso justificaria o pequeno percentual de nitrogênio nessa análise. Já nas 

ligninas esterificadas, houve um aumento de 1,1% de nitrogênio na lignina octanoilada e 0,1 

% na lignina lauroilada. Uma possível justificativa, talvez se dê pelo fato da lignina ser 

dissolvida em piridina, antes de ser esterificada. Alguma contaminação com a lignina pode ter 

ocorrido, não tendo sido completamente purificada nos processos de extração com os 

solventes orgânicos.  
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Devido às limitações do equipamento, capaz de detectar resultados na precisão de 0,1%, 

não foi possível identificar a participação de enxofre na estrutura da lignina. Isso significa que 

se houver enxofre, ele encontra-se em concentrações inferiores a faixa de captação do 

equipamento. Interessante ressaltar que um pequeno percentual de enxofre talvez pudesse ser 

detectável, uma vez que a lignina é obtida pela precipitação com ácido sulfúrico. No entanto, 

a análise mostrou que não houve incorporação do mesmo junto à lignina, o que é favorável. O 

enxofre é um contaminante não desejado junto ao material, pois compromete as propriedades 

da fibra de carbono, em sua etapa final.  

Infelizmente, o analisador elementar utilizado não era capaz de quantificar o percentual 

de oxigênio, de forma que uma maneira para obtê-lo, seria atribuir que toda a lignina é 

constituída apenas de C, N, H, O e S. Por diferença com os resultados fornecidos, tem-se o 

percentual de oxigênio. Essa metodologia é atribuída de erro, uma vez que não há como 

afirmar que sejam apenas esses os elementos químicos juntos à lignina, muito embora seja o 

desejável. 

 

5.4.9 Comentários parciais 

 

O valor do pH 2, para recuperação da lignina no lixiviado alcalino, foi corroborado 

pelas análises gravimétrica, potencial zeta e com uma curva de “titulação” da lignina. O 

resultado encontrado foi concordante com muitos autores na literatura, como mencionado 

anteriormente. 

As análises de caracterização da lignina forneceram resultados importantes sobre as 

suas condições e permitiu concluir quanto à efetividade das reações de esterificação.  
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A análise termogravimétrica permitiu identificar três temperaturas de degradação nas 

amostras. Todas apresentaram uma primeira etapa de perda de umidade da temperatura 

ambiente até 100 °C. Na lignina pura, as demais degradações se apresentaram em 190 °C e 

300 °C. Na lignina octanoilada, a temperatura de início da segunda degradação se deu no 

término da perda de umidade (100 °C) e a terceira foi a 220°C. Na lignina lauroilada, a 

segunda degradação também foi consecutiva à perda de umidade, enquanto a terceira perda 

foi a 230 °C. A lignina que sofreu maior perda mássica a 800 °C foi a octanoilada, com 75,6% 

de degradação sendo a lignina pura a mais estável termicamente. Seria conveniente o 

acoplamento de um espectrômetro de massas junto à análise para que se possa identificar os 

materiais degradados. 

O DSC forneceu a temperatura de transição vítrea das amostras, muito embora não 

tenha sido possível obter a da lignina octanoilada. Para a lignina pura, obteve-se uma Tg 

aproximada de 145 °C, enquanto para a lauroilada a Tg foi, aproximadamente, 48 °C. Pode-se 

concluir que o processo de esterificação reduziu consideravelmente a Tg (redução aproximada 

de 67% do valor da lignina pura), o que favorece a operação no processo de extrusão do 

material. 

Os difratogramas de raio-X forneceram eventos de cristalização em um ângulo de 22°, 

sugerindo contaminação com celulose. Essa cristalinidade encontrada é uma possível 

justificativa para a dificuldade na obtenção da temperatura de transição vítrea das ligninas, 

bem como a inviabilidade de obtê-la para a lignina octanoilada.   

Lamentavelmente, não foi possível obter a massa molar das amostras de lignina, com a 

técnica do GPC. Esse resultado seria conveniente para avaliação da polidispersividade e 

obtenção da massa molar da lignina. Certamente, devido ao seu processo de extração e 

isolamento, ela encontra-se bastante heterogênea, o que dificulta a obtenção da sua Tg. Uma 

justificativa para a inviabilidade da obtenção da Tg da lignina octanoilada, talvez possa ser 

atribuída a uma maior polidispersividade desta em relação às demais. 
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O UV-Vis mostrou uma redução da absorção da luz ultravioleta das amostras 

esterificadas, em relação à lignina pura.  Como os grupos fenólicos absorvem fortemente essa 

radiação, pode-se concluir que as reações de esterificação desejadas ocorreram nesses grupos. 

Como a lignina octanoilada foi a que apresentou menor absorbância, sugere-se que foi a 

melhor esterificada. Essa prioridade talvez tenha sido atribuída ao menor impedimento 

estérico da cadeia na reação com a lignina.  

A espectrometria de IV, apesar de ser apenas qualitativa, indicou sinais importantes dos 

grupamentos da lignina. Um pico que merece destaque, por surgir apenas nas estruturas das 

ligninas esterificadas, foi obtido cerca de 1740 cm
-1

, atribuído a grupos ésteres. Esse sinal 

comprovou junto às demais análises, a eficácia da reação desejada. 

A espectroscopia de RMN confirmou a esterificação da lignina, tanto quanto a presença 

de polissacarídeos na estrutura da lignina.  

A análise elementar indicou um aumento do teor de carbono da lignina, à medida que 

cadeias carbônicas mais longas da reação de esterificação foram acrescentadas. A lignina pura 

apresentou o teor de carbono concordante com o esperado pela literatura (59,9 %), enquanto 

as ligninas octanoilada e lauroilada forneceram 63,6 % e 66,3 % de carbono, respectivamente. 

A análise apontou ainda, uma possível contaminação ou reação com piridina junto às demais 

amostras.  

É praticamente impossível encontrar um método de isolamento que forneça uma lignina 

pura, sem a presença de carboidratos (Figura 37). A lignina comercial apresenta uma faixa de 

2-8 % de presença desses polissacarídeos na sua estrutura (SINGH, R., et al., 2005; 

BURANOV e MAZZA, 2008; LAWOKO, 2005). Métodos de purificação mais eficazes para 

sua remoção envolveriam um tratamento enzimático, o que tornaria o processo oneroso para o 

propósito (SINGH, R., et al., 2005). A proposta deste trabalho buscou avaliar a viabilidade 

mais econômica para um processo de obtenção da fibra de carbono, de maneira que, embora a 

recomendação seja para a redução dos polissacarídeos, a etapa de purificação enzimática foi 

descartada acreditando que a etapa de esterificação supriria essa circunstância. 
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Figura 37 – Complexo de lignina-carboidrato (SINGH, R., et al., 2005). 

 

5.5 EXTRUSÃO DAS LIGNINAS 
 

5.5.1 Fibra verde de lignina pura 

 

Após alimentar o equipamento, foi estabelecida a metodologia descrita no item 4.5.1. A 

fibra verde de lignina pura só foi obtida com temperatura de 250 °C e sob a pressão de 8 

kgf/cm². Nessas condições, o fio deixou o equipamento de maneira contínua e uniforme. O 

material obtido foi muito quebradiço, com irregularidades bastante definidas e visíveis a olho 

nu. As fibras foram, então, levadas para a etapa de termoestabilização subsequente. 

Embora o DSC tenha indicado que nessa temperatura já tenha ocorrido degradação 

térmica do material, não foi possível obter extrudado em temperaturas inferiores a ela. Mas 

deve-se considerar que a operação de obtenção da fibra verde se deu em 8 kgf/cm², pressão 

maior à analisada no equipamento. É possível que nessas condições, a temperatura de 

degradação da lignina seja maior. 
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5.5.2 Fibra verde de lignina octanoilada 

 

Da mesma maneira que para a lignina pura, empregou-se a metodologia mencionada e 

um fio contínuo foi obtido. As condições de operação para resultado do ensaio foram com 

temperatura de 150 °C e pressão de 5 kgf/cm², parâmetros mais amenos em relação ao 

anterior. Embora essa fibra verde também tenha sido quebradiça, ela apresentou maior 

resistência em relação a anterior. Já quanto a estrutura, visualmente obteve-se uma melhor 

uniformidade longitudinal. Seguiu-se com o material para a etapa seguinte de 

termoestabilização. 

 

5.5.3 Fibra verde de lignina lauroilada 

 

Para a extrusão, operou-se a 170 °C e 10 kgf/cm², com a formação de um fio contínuo. 

O material apresentou a mesma fragilidade das demais fibras e irregularidade visual ao longo 

da sua estrutura, embora menor do que a de lignina pura. Submeteram-se as fibras ao 

tratamento de termoestabilização. 

 

5.6 TERMOESTABILIZAÇÃO 
 

Após a termoestabilização, as fibras encurvaram-se, pois há um realinhamento das 

moléculas da lignina que foram previamente alinhadas e esticadas durante o processo de 

extrusão. Nessa etapa de tratamento térmico, ocorre um relaxamento molecular (LUO, 2010).  

Visualmente, em termos de morfologia, as fibras não apresentaram modificações 

perceptíveis, seja estruturalmente, seja em termos de resistência do material, sendo esta etapa 

de tratamento apenas uma etapa intermediária à obtenção da fibra de carbono final.  
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5.7 CARBONIZAÇÃO 
 

Uma vez termoestabilizadas, as fibras foram introduzidas separadamente em ampolas de 

quartzo identificadas, submetidas a vácuo e seladas. Após o tratamento térmico descrito, o 

vidro ficou todo escuro, indicando volatilização do material. Como esperado, houve redução 

do diâmetro e contração das fibras devido à perda de massa. Todas apresentaram melhor 

resistência, muito embora ainda tenham se mantido quebradiças. Outra característica 

indesejada foi à falta de flexibilidade.  

Das três, a que mostrou maior resistência foi à oriunda da lignina octanoilada. Essa 

propriedade talvez se justifique, pois foi a lignina que sugeriu apresentar melhor esterificação 

na reação.  

Devido à fragilidade que todas as fibras apresentaram, tornou-se inviável efetuar testes 

de tração ou resistência a impacto, uma vez que o simples manuseio foi capaz de causar 

ruptura aos materiais. Embora essa característica não coadune com as propriedades inerentes à 

fibra de carbono comercial, sabe-se que as aplicações e empregos das fibras podem ser 

muitos, dependendo dos parâmetros atingidos. Baseado nisso, foram realizadas análises de 

caracterização básicas para avaliar as propriedades dos materiais obtidos.  

 

5.8 RESULTADOS DAS CARACTERIZAÇÕES DAS FIBRAS DE CARBONO DE 

LIGNINA 
 

5.8.1 Análise elementar das fibras de carbono  

 

Os resultados encontrados para as fibras de carbono obtidas com as ligninas pura e 

esterificadas encontram-se representadas na Tabela 12. 

. 
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Tabela 12 - Análise elementar das fibras de carbono 

Elemento 
Fibra de carbono de 

lignina pura 

Fibra de carbono de 

lignina octanoilada 

Fibra de carbono de 

lignina lauroilada 

Carbono (78,8 ±0,21) % (91,83 ± 5,35) % (83,38 ± 2,12) % 

Hidrogênio (1,06 ± 0,06) % (0,51 ± 0,04) % (0,52 ± 0,05) % 

Nitrogênio (0,19 ± 0,02) % nd nd 

Enxofre nd
* 

nd nd 
(*) nd – não detectável. 

 

Pode-se observar que a esterificação das ligninas forneceu produtos finais com maiores 

percentuais de carbono em relação à fibra de lignina pura. A fibra de lignina octanoilada 

apresentou maior teor de carbono, tendo sido a fibra que mais se aproximou do percentual 

esperado para uma fibra de carbono, segundo sua definição. Convém ressaltar que o pó da 

lignina octanoilada apresentou um teor de carbono inferior à lignina lauroilada, no entanto, 

em termos de produto final (fibra de carbono) houve uma inversão da questão. O fato talvez 

se justifique porque em derivatizações de cadeias menores, há um favorecimento do rearranjo 

estrutural da lignina na etapa de carbonização, assumindo a conformação das folhas 

grafenicas. Essa suposição carece de apreciações futuras para melhor embasamento da 

questão.  

 

5.8.2 Micrografias das fibras de carbono 

 

Foram obtidas micrografias das fibras nas etapas de fibra verde, fibra termoestabilizada 

e fibra de carbono, para melhor avaliar as modificações morfológicas do material ao longo 

dos tratamentos térmicos. 

As micrografias da fibra verde de lignina pura estão representadas na Figura 38, onde as 

Figuras 38.a, 38.c e 38.e são os aumentos de 100 vezes, enquanto as Figuras 38.b, 38.d e 38.e 

são os aumentos de 250 vezes. Os pares das Figuras 38.a e 38.b são os extrudados das fibras; 
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os pares das Figuras 38.c e 38.d são as fibras termoestabilizadas; e as Figuras 38.e e 38.f são 

as fibras carbonizadas. 

 As fibras apresentaram uma morfologia totalmente irregular e com muitos poros ao 

longo da estrutura, fato que já justificaria a sua fragilidade. Em algumas circunstâncias, 

superfícies irregulares assim são desejadas, como no caso do carvão ativado.  No entanto, a 

análise elementar da fibra já demostrou que a fibra carbonizada de lignina pura não 

apresentou o teor de carbono adequado para classificá-la como fibra de carbono. A fibra 

termoestabilizada foi a que apresentou melhor uniformidade estrutural. Mas na carbonização, 

etapa em que ocorre muita volatilização de material, a fibra voltou a ficar completamente 

irregular. 
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Figura 38 - Micrografias da fibra de lignina pura (Figura 38.a – fibra de lignina pura com aumento de 100 

vezes; Figura 38.b – fibra de lignina pura com aumento de 250 vezes; Figura 38.c – fibra 

termoestabilizada de lignina pura com aumento de 100 vezes; Figura 38.d – fibra termoestabilizada de 

lignina pura com aumento de 250 vezes; Figura 38.e - fibra carbonizada de lignina pura com aumento de 

100 vezes; e Figura 38. f – fibra carbonizada de lignina pura com aumento de 250 vezes). 

 

As micrografias da lignina octanoilada encontram-se representadas na Figura 39 e 

seguiram a mesma ordem de disposição da lignina pura.  

 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 
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Figura 39 - Micrografias da fibra de lignina octanoilada (Figura 39.a – fibra de lignina octanoilada com 

aumento de 100 vezes; Figura 39.b – fibra de lignina octanoilada com aumento de 250 vezes; Figura 39.c – 

fibra termoestabilizada de lignina octanoilada com aumento de 100 vezes; Figura 39.d – fibra 

termoestabilizada de lignina octanoilada com aumento de 250 vezes; Figura 39.e – fibra carbonizada de 

lignina octanoilada com aumento de 100 vezes; e Figura 39.f – fibra carbonizada de lignina octanoilada 

com aumento de 250 vezes). 

 

 

 

 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 
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A fibra de lignina octanoilada apresentou uma melhor uniformidade longitudinal em 

relação à de lignina pura, bem como reduzido número de poros. Não foi evidenciada nenhuma 

modificação aparente da fibra verde para a fibra termoestabilizada. A fibra carbonizada, 

apesar de ter apresentado uma disformidade radial ao longo da estrutura, mostrou uma 

superfície mais homogênea. Por certo, que a superfície ainda careceria de um tratamento 

superficial para melhoramento de suas imperfeições, no entanto a micrografia mostrou que 

esse processo de esterificação foi bastante oportuno para uma melhor uniformidade da fibra. 

As micrografias da fibra de lignina lauroilada, encontram-se na Figura 40, seguindo a 

mesma ordem de disposição das demais análises. 

As micrografias apresentaram uma melhora morfológica da fibra, na medida em que os 

tratamentos térmicos foram sendo realizados. A fibra verde da lignina lauroilada apresentou a 

mesma irregularidade estrutural da fibra de lignina pura. Após o primeiro tratamento térmico, 

a fibra já apresentou uma melhora morfológica, mas ainda com bastante deformidade. Quando 

a última etapa de tratamento térmico foi efetuada, pode-se perceber que sua estrutura teve o 

mesmo aspecto de descontinuidade radial da fibra de lignina octanoilada, no entanto, com 

certa uniformidade longitudinal.  

A fibra carbonizada de lignina lauroilada apresentou uma estrutura morfológica muito 

semelhante a da lignina octanoilada. Todavia, a fibra verde de lignina lauroilada foi muito 

mais irregular, sendo a sua manipulação mais difícil em decorrência de sua fragilidade. 

Pode-se concluir que o processo de esterificação foi bastante eficiente para uma 

homogeneidade da fibra de lignina. 
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Figura 40 - Micrografias da fibra de lignina lauroilada (Figura 40.a – fibra de lignina lauroilada com 

aumento de 100 vezes; Figura 40.b – fibra de lignina lauroilada com aumento de 250 vezes; Figura 40.c – 

fibra termoestabilizada de lignina lauroilada com aumento de 100 vezes; Figura 40.d – fibra 

termoestabilizada de lignina lauroilada com aumento de 250 vezes; Figura 40.e – fibra carbonizada de 

lignina lauroilada com aumento de 100 vezes; e Figura 40.f – fibra carbonizada de lignina lauroilada com 

aumento de 250 vezes. 
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6 CONCLUSÕES 
 

As análises em torno da lignina indicaram a efetividade no processo de esterificação da 

macromolécula, corroborado pelos comentários do item 5.4.9. 

A lignina octanoilada foi a que forneceu condições mais amenas de temperatura e 

pressão (150 °C e 5 kgf), para que se obtivesse a fibra verde. Mesmo sua extrusão, foi 

bastante uniforme e sem maiores dificuldades. A lignina lauroilada, embora tenha sido obtida 

em menor temperatura (170°C), porém maior pressão (10 kgf) comparada à lignina pura, não 

apresentou a mesma continuidade de extrusão que a lignina octanoilada. A lignina pura 

também gerou uma fibra verde, muito embora em condições mais severas de temperatura (250 

kgf e 8 kgf). Todos os fios obtidos foram muito quebradiços, tendo sido o de lignina 

octanoilada o mais resistente e uniforme morfologicamente, quando observados a olho nu. 

Nenhuma das fibras apresentou uma maleabilidade desejada, senão um extrudado rijo, 

porém quebradiço. 

As etapas de termoestabilização e carbonização foram realizadas nas condições 

operacionais desejadas. 

As fibras carbonizadas, embora tenham apresentado maior resistência à manipulação, 

ainda se conservaram bastante frágeis, porém com aparência visual mais uniforme. 

A análise elementar das fibras carbonizadas demonstrou que a fibra obtida de lignina 

octanoilada foi a que apresentou maior percentual de carbono (91,8 %) tendo sido a que mais 

se aproximou do valor desejado para a fibra de carbono comercial. As ligninas lauroilada e 

pura apresentaram aproximadamente 83 % e 79 % de carbono, respectivamente. Esses valores 

são inferiores ao desejado, segundo a classificação de fibra de carbono. 

As micrografias eletrônicas mostraram que a lignina octanoilada foi a que apresentou 

melhor morfologia, justificando a razão pela qual foi a fibra que forneceu maior resistência.  

Embora a lignina octanoilada tenha apresentado melhores condições operacionais e 

produzido um fio com melhor morfologia e teor de carbono desejáveis, sua estrutura ainda 

apresentou uma fragilidade muito grande. Essa limitação inviabilizou a caracterização de suas 

propriedades mecânicas de resistência à tração, tensão à ruptura, análise dinâmico-mecânica, 

entre outras. 
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Esse fato indica que a metodologia de octanoilação da lignina, embora tenha promovido 

um favorecimento no processo de obtenção da fibra verde e, posterior carbonização, não foi 

efetiva para o resultado final desejado: uma fibra de carbono em todas as suas propriedades 

comerciais. A metodologia apontou uma inclinação favorável à morfologia e teor de carbono 

desejável, mas ainda requer melhores apreciações quanto a sua mecânica. Essa conclusão abre 

campo para maiores investigações, onde um melhoramento do processo pode ser atribuído 

para que se preencham às propriedades já obtidas, as lacunas que ainda carecem de serem 

alcançadas. 
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7 SUGESTÕES FUTURAS 
  

O presente trabalho forneceu indícios substanciais de que a esterificação da lignina de 

bagaço de cana-de-açúcar, com o cloreto de octanoíla, favoreceu a obtenção de uma fibra 

carbonizada final, com determinadas propriedades inerentes a uma fibra de carbono. No 

entanto, algumas atribuições ainda carecem de melhoras.  Alguns exemplos objetivos são: 

tornar a fibra um material com propriedades mecânicas melhores, aumentando seu módulo e 

resistência à tração, e consequentemente, torná-la menos quebradiça; minimizar suas 

deformações e porosidades, uniformizando sua morfologia; e torna-la mais flexível e 

maleável, de forma a bobiná-la em um carretel, sem que isso acarrete em rupturas no fio.  

Para tanto, adição de carga junto à lignina a ser extrudada, pode agregar propriedades de 

maneira a favorecer seu processo e obtenção de um produto final desejado. Tem-se avaliado a 

perspectiva da utilização de polímeros e/ou biopolímeros junto a esta lignina octanoilada. Este 

deve possuir propriedades térmicas que permitam a operação dentro da faixa de temperatura 

trabalhada com a lignina. Será preciso também, avaliar as melhores proporções a serem 

trabalhadas, de maneira a operar as condições de maneira favorável ao processo. A lignina 

esterificada tem a vantagem de ser mais apolar, podendo vir a favorecer na afinidade com a 

carga polimérica, atribuindo a maleabilidade desejada. Este acréscimo auxiliará igualmente na 

uniformidade do material extrudado.  

Outra possibilidade que também pode ser empregada, seria a busca por lignina de 

diferentes fontes de materiais lignocelulósicos, ou mesmo outras metodologias de isolamento 

e recuperação. Isso atribuiria propriedades diferentes à matéria-prima, de forma que um novo 

estudo deve ser empregado.  
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ANEXO 1 – PROPRIEDADES MECÂNICAS DAS FIBRAS 

 

1 – 97% de lignina e 3% de PEO 

2 –  95% de lignina e 5 % de PEO 

3 – Razão de acrilonitrila e lignina (5:5) 

4 – Razão de acrilonitrila e lignina (7:3), respectivamente 

5 – Razão de acrilonitrila e lignina (8:2), respectivamente 

6 – Fibra comercial de PAN de módulo padrão (Zoltek) 

7 – Fibra comercial de baixo módulo (Zoltek) 

 

 
Diâmetro 

(μm) 

Resistência a tração 

(MPa) 

Módulo 

(GPa) 

Elongação 

(%) 

Rendimento 

(%) 

HAL 26±2 5,8±1,7 0,84±0,29 0,75±0,14 32,7 

SAL 84±15 26,4±3,1 3,59±0,43 0,71±0,14 20,3 

Alcell 31±3 388±123 40±14 1,00±0,23 40 

HWKL 46±8 422±80 40±11 1,12±0,22 45,7 

HWKL PEO (100 

K) 97-3
1 34±4 448±70 51±13 0,92±021 43,7 

HWKL PEO (100 

K) 95-5
2 46±3 396±47 38±5 1,06±0,14 45 

CF-2h 11,5±2,0 441±100 23±5,4 2,00±0,5 - 

CF-4h 10,4±1,3 457±188 26,2±13,3 2,1±1,1 - 

CF-6h 10,2±1,2 451±156 24,7±7,2 1,6±0,8 - 

LK 49±1 412±39 41±3 - 46 

LA 47±2 379±34 37±4 - 42 

LP 49±2 370±38 36±1 - 46 

HLL 7,6±2,7 660±230 40,7±6,3 1,63±0,19 15,7-17,4 

CF-1 - 394 - 1,22 54,8 

CF-2 - 311 - 1,00 54,8 

CF-3 - 455 - 1,4 53,7 

CF-EXL2 - 450 - 1,2 43,7 

Lignina/SPP 95-5 47±5 332 57 0,89 - 

Lignina/SPP 75-25 76±9 155 29 0,59 - 

Lignina/PET 95-5 31±5 669 84 1,10 - 

Lignina/PET 75-25 34±5 703 94 1,06 - 

Fibra 1
3 - 2,32 (gf/den) 

23,55 

(gf/den) 
12,4 - 

Fibra 2
4 - 2,43 (gf/den) 

22,72 

(gf/den) 
11 - 

Fibra 3
5 - 2,73 (gf/den) 

19,53 

(gf/den) 
13,10 - 

Fibra A 94,5±16,4 58,3±35,2 4,4±1,77 1,57±1,08 - 

Fibra B 103±3,5 150±20 49,1±14,4 0,31±0,11 - 

PAN comercial
6 6 – 8 380 228 1,6 -  

Piche mesofásico
7 11 1380 – 3100 170 - 241 0,9 - 
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ANEXO 2 – PROCESSO DE EXTRAÇÃO 
 

 O processo soda tem sido reportado como o método mais empregado para remoção da 

lignina de gramímeas. Isso pode ser atribuído ao seu baixo custo de recuperação química e 

efetividade tecnológica no tratamento do efluente gerado no processo (DOHERTY, 

MOUSAVIOUN e FELLOWS, 2011; MOUSAVION e DOHERTY, 2010; LORA e 

GLASSER, 2002; VISHTAL e KRASLAWSKI, 2011). 

De acordo com os estudos desenvolvidos por Wörmeyer e colaboradores (2011), o 

processo soda indicou ser um método seletivo com reduzida degradação da cadeia alifática da 

sua estrutura, além de fornecer um produto com baixo teor de carboidratos como impureza.  

O álcali de lignina estudado no presente trabalho foi obtido como rejeito do projeto de 

pesquisa de obtenção do etanol de segunda geração, desenvolvido pelo LADEBIO. A 

metodologia utilizada foi desenvolvida empregando-se duas etapas de processo: remoção da 

fração hemicelulose do bagaço da cana; e remoção da fração de lignina do bagaço da cana. 

 

PRÉ-TRATAMENTO ÁCIDO 

 

O bagaço comercial foi fornecido pela Dedini S.A. (Piracicaba, SP, Brasil) tendo sido 

cominuído para aumento da sua superfície de contato.  

O bagaço cominuído sofreu um pré-tratamento com uma solução aquosa de ácido 

sulfúrico 1 % (v/v), na razão de 1:3 (bagaço por volume de solução, respectivamente). 

Para que a cinética da reação fosse favorecida foi imprimida condições mais severas de 

temperatura e pressão. Assim, o bagaço tratado foi então transferido para frascos erlenmeyers. 

A extremidade do frasco foi vedada e o sistema submetido a uma pressão manométrica de 1 

kgf/cm² (121 °C) por 40 minutos em autoclave. Em seguida, o material passou por um 

processo de filtração com uma prensa hidráulica (aplicação de 2 ton sob uma área de 201 

cm²), onde o sólido retido foi, então, denominado celulignina ácida e a fase líquida como 

hidrolisado hemicelulósico. 
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O sólido de celulignina ácida (Figura 41) é rico em celulose e lignina, enquanto o 

hidrolisado da fase líquida contém a hemicelulose solubilizada. 

Para a remoção da lignina da celulignina, o material foi submetido a um pré-tratamento 

alcalino subsequente. 

 

 

Figura 41 - Celulignina ácida. 

 

PRÉ-TRATAMENTO ALCALINO 
 

Para remoção da lignina da estrutura do material de celulignina ácida, foi efetuado um 

pré-tratamento alcalino na mesma de acordo com a metodologia empregada pelo LADEBIO. 

Foi empregada uma solução alcalina de NaOH 2% (m/v) na razão de 1:20 (massa de 

celulignina por volume de solução alcalina).  

A celulignina tratatada (Figura 42) foi então transferida para frascos de erlemeyers. A 

extremidade do frasco foi vedada e o sistema colocado na autoclave em pressão manométrica 

de 1 kgf/cm² (121 °C) por 40 minutos. Em seguida, o produto passou por um processo de 

filtração usando prensa hidráulica, onde o sólido retido foi denominado de celulignina 

parcialmente deslignificada (CPD) e a fase líquida, como o lixiviado que contém a lignina a 

ser trabalhada. 
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Figura 42 - Tratamento alcalino (à esquerda) e CPD (à direita). 

 

Este lixiviado obtido foi o que gerou o início de todo o trabalho desenvolvido nessa 

pesquisa.  
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ANEXO 3 – DERIVADA DA TERMOGRAVIMETRIA (DTG) 
 

 

Figura 43 - DTG das ligninas. 

 

A derivada da termogravimetria fornece a velocidade de degradação dos materiais. 

Pode-se observar que todas as curvas apresentaram três eventos de degradação. Uma no início 

do processo correspondendo à umidade, se estendendo do início da análise até 100 °C, 

aproximadamente; uma segunda etapa de degradação que, a depender do material, se 

apresenta em uma temperatura específica; e uma terceira etapa de degradação que possui 

máxima velocidade em torno de 400 °C, para todos os materiais.   

Na lignina octanoilada, a segunda temperatura de degradação inicia-se 

aproximadamente em 100 °C, no final da remoção da água. Dos três materiais estudados, foi a 

amostra que apresentou maior velocidade de degradação nessa segunda fase.  


