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RESUMO

SILVA, Felipe Souto . Obtencéo de fibra de carbono a partir de lignina do bagaco de cana-de-
acucar. Rio de Janeiro, 2014. Dissertagcdo (Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e
Biogquimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
2014.

Como maior produtor de cana-de-agcar do mundo, o Brasil também é o pais com
maior geracdo de residuo dessa graminea. Seu bagaco tem sido queimado em caldeiras para
aproveitamento energético, subaproveitando seu potencial. No entanto, com o avango das
biorrefinarias, essa biomassa tem alcancado melhor aplicacdo tornando-se matéria-prima do
etanol de segunda geracdo. Essa tecnologia desestrutura o complexo lignocelulésico do
bagaco, aproveitando as fracGes de hemicelulose e celulose, porém gerando como novo
subproduto, a lignina. Essa macromolécula, presente em todos os vegetais vasculares, € o
segundo material organico mais abundante na natureza e também tem sido destinado a queima
para obtencdo de energia. No entanto, uma aplicacdo nobre para a lignina tem sido o
aproveitamento de sua natureza aromatica e alto teor carbdnico, como um precursor de fibras
de carbono. A lignina do bagaco foi extraida em uma das etapas de pré-tratamento da
biomassa para geracdo do etanol celulésico. Apds isolar a lignina e purifica-la, parte do
material foi esterificado com cloreto de octanoila e cloreto de lauroila, para avaliar aquele que
ofereceria melhor propriedade da fibra de carbono final. As trés amostras de lignina foram
submetidas a analises de caracterizacdo. O percentual de cinzas da lignina trabalhada foi de
1,25%. A anéalise de TGA apresentou em todas as amostras 3 etapas térmicas de degradacao,
bem como diferentes percentuais de perda massica. O DSC forneceu as temperaturas de
transicdo vitrea das ligninas pura e lauroilada, ndo tendo sido possivel obter a da lignina
octanoilada. O DRX corroborou a estrutura amorfa dos materiais. As técnicas de UV, IV e
RMN demonstraram a efetividade da reacéo de esterificacdo sugerindo maior rendimento para
a lignina octanoilada. A analise elementar forneceu maior percentual carbdnico para a lignina
lauroilada. Obtiveram-se extrudados das amostras em diferentes temperaturas e pressoes. Os
fios foram, subsequentemente, submetidos & termoestabilizacdo e carbonizacdo. Os materiais
obtidos foram analisados morfologicamente com um MEV e analise elementar, de forma a

avaliar se foram alcancados os parametros 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.
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1 INTRODUCAO

1.1 A CANA-DE-ACUCAR

Essa planta brotou do mel; com mel a arrancamos; nasceu a dogura... Eu te enlago com uma
grinalda de cana-de-agUcar, para que ndo sejas esquiva, para que te enamores de mim, para que
ndo me sejas infiel (Antharvavedas, o 4° livro dos Vedas).

Embora o livro sagrado dos Hindus date por volta de 1500 a.C., a origem da cana-de-
acucar parece provir de tempos mais remotos. Alguns estudos apontam que ela seria
originaria de regides proximas a india, de 6000 a.C.. Outras pesquisas indicam que ela fora
descoberta por povos das ilhas do Pacifico Sul, ha mais de 20 mil anos. Seja como for, 0s
primeiros relatos de cultivo da planta sdo oriundos da Nova Guiné, estendendo-se
posteriormente as ilhas de Fuji e Nova Caleddnia. Ganhou imediatamente as Filipinas,
Indonésia, Malésia e China. Na Europa Oriental, foi trazida por Alexandre Magno que
transportou mudas para a Pérsia. Os arabes introduziram seu cultivo pelo Egito e pelo Mar
Mediterraneo, em Chipre, Sicilia e na Espanha. Com o desenvolvimento comercial maritimo
da época renascentista, em decorréncia de sua posicdo geografica privilegiada, Portugal
encontrou estimulo para insercdo da graminea na Ilha da Madeira, tornando-se o laboratério
para a sua cultura e a producdo de aglcar. Em sequenciamento histérico, Colombo introduziu
o plantio da cana na América, mais especificamente na Republica Dominicana. Oficialmente,
a cana chega ao Brasil pelas mdos de Martim Afonso de Souza, que iniciou o seu cultivo na
Capitania de Sao Vicente, fundando o primeiro engenho de acucar e findando no pais o
comeco de sua histéria (MACHADO, 2012).

No século das Grandes Navegac0es, 0 acucar tinha tanto valor quanto o ouro na Europa,
uma vez que as limitacGes decorrentes dos fatores climaticos ndo supriam a exigéncia da
demanda de mercado. A descoberta de novas terras, América e india, com regides de clima
tropical quente e imido, mais adequadas ao desenvolvimento da cana, induziu a transferéncia
do plantio. Nesse contexto, tem-se o primeiro ciclo econdémico brasileiro, gerado em torno do

cultivo de cana-de-agucar, com o interesse de suprir a demanda agucareira.



Apbs periodos de declinio e retomada, a vulnerabilidade econdmica devido a
dependéncia em relagdo ao petréleo e seus derivados foi detectada nas crises da década de 70.
Assim, as crises de petréleo descortinaram uma nova possibilidade de utilizacdo da cana: a

producéo de etanol, combustivel oriundo do processo fermentativo da graminea.

Em decorréncia da sua comercializacao historica, a cana sempre foi um dos principais
produtos agricolas do Brasil, ocupando a primeira posi¢do no ranking mundial de produgéo.
Na ultima safra de 2011/2012, a agroindustria canavieira brasileira ocupou uma area de cerca
de 9,6 milhdes de hectares, correspondendo a uma producdo de cerca de 588 milhGes de
toneladas (RODRIGUES, 2010; UNICA, 2012). Esse montante é alcancado, pois, no pais, a
graminea é plantada na regido Centro-Sul e no Norte-Nordeste, 0 que permite dois periodos
de safra no ano. Isso é determinante para atribuir ao Brasil, ndo apenas o posto de maior
produtor de cana do mundo, mas também o primeiro lugar em producdo de agucar e segundo
lugar em etanol, conquistando o mercado externo com o uso de biocombustivel como
alternativa energética (MAPA, 2012).

O grafico da Figura 1 demonstra a evolucao da producéo de cana ao longo dos anos. De
acordo com as projecdes, é esperada para 2018/2019 uma taxa média anual de aumento da
produgdo de 3,25%. Apesar desse crescimento vertiginoso, a politica nacional para a sua
producdo segue critérios econdmicos, ambientais e sociais de expansdo sustentavel, regulando

o plantio em consideracdo com o meio ambiente (MAPA, 2012).
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Figura 1 - Producéo da cana-de-acUcar ao longo dos anos.

2



A cana-de-agUcar ¢ uma planta pertencente ao género Saccharum da familia poaceae,
também conhecida popularmente como graminea. Sua composicao é dada pela epiderme, capa
fina que recobre e protege o talo; a casca, que protege o talo dos efeitos mecanicos externos e
da sustentacdo a planta, dada a sua formacgdo rica em fibras lignificadas; e o tecido
parenquimatoso, no interior do talo, cuja funcéo é armazenar o suco agucarado. Dentro desse
tecido, ha ainda vasos e feixes de fibras que conduzem nutrientes e produtos produzidos pelo
vegetal (MARABEZI, 2009).

1.2 BAGACO DA CANA-DE-ACUCAR

O bagaco da cana-de-acUcar, resultado da extracdo do caldo apds o esmagamento das
moendas, destaca-se por ser o maior residuo da agroindustria brasileira (TEIXEIRA, PIRES e
NASCIMENTO, 2007). Cada tonelada de cana-de-agUcar produz em média 140 kg de bagaco
em base seca (SANTOS, QUEIROZ, et al., 2012). Sendo assim, na safra de 2011/2012, foram

geradas em meédia 82,3 milhdes de toneladas do residuo.

A agroindustria ndo tem aproveitado satisfatoriamente e/ou adequadamente essa
biomassa, tendo-a como rejeito industrial e utilizando-a como combustivel nas caldeiras das
proprias industrias em substituicdo a lenha (SILVA, 2010). Ha 15 anos, as caldeiras eram
projetadas para queimar o maximo possivel de bagaco, pois o acumulo desse residuo
representava um grande problema. Todavia, devido ao avango tecnoldgico e investimento na
otimizacdo de caldeiras e turbinas por parte de muitas empresas do setor, foi feita uma
estimativa de que o excedente de bagago atingiria cerca de 20% do gerado (TEIXEIRA,
PIRES e NASCIMENTO, 2007).

O excedente desse residuo que ndo é utilizado vem causando sérios problemas de
estocagem e de poluicdo ambiental. Em tal conjuntura, uma preocupacdo do setor
sucroalcooleiro tem sido encontrar alternativas de utilizacdo ou destinagdo final técnica e
economicamente viaveis, bem como ambientalmente aceitaveis para 0 bagaco de cana-de-
acucar. Para tanto, tém-se explorado os recursos das propriedades fisico-quimicas dessa

biomassa, de forma a extrair madximo proveito de sua composicao.



Dentre algumas solugfes disponiveis para uso desse residuo, destacam-se 0 uso como
racdo animal (CASTRO, OLIVEIRA, et al., 2008), aplicagdo na quimica de polimeros e em
compositos (SILVA, HARAGUCHI, et al., 2009), geracdo de eletricidade, polpa e celulose
(SUN, SUN, et al., 2004), uso em materiais alternativos na construcdo civil (RURALBR,
2011), entre outros. Essas alternativas aumentam a viabilidade econémica de producéo,

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

O bagago de cana é um material lignocelulosico fibroso, de estrutura complexa (Figura
2). Do ponto de vista fisico, o bagaco é constituido por cerca de 50% de umidade, 45% de
estruturas fibrilares e 5% de extrativos inorganicos. Do ponto de vista quimico, ha variacoes
decorrentes da variedade das espécies de canas e localizacdo geografica de cultivo. No
entanto, é constituida de fibrilas de celulose mantidas coesas por uma matriz constituida de
lignina e polioses (hemicelulose), cuja funcdo € agir como barreira natural a degradacédo
microbiana e servir como protecdo mecanica (SILVA, HARAGUCHI, et al., 2009).
Aproximadamente, 40-50% do bagaco (base seca) é formado de celulose. A parcela de
hemicelulose contempla 20-30%. A lignina engloba um percentual aproximado de 22 a 32% e

0 restante é composto de substancias em teores menores (SOUZA, 2006).

Biomassa lignocelulésica

Célula vegetal

Parede celular

Hemicelulose

Figura 2 - Estrutura de uma fibra vegetal (SANTOS, QUEIROZ, et al., 2012).
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Uma possibilidade de aplicacdo bastante vantajosa e que merece destaque, propde o
aproveitamento dessa biomassa para obtencdo de alcool, denominado de etanol de 22 geracao
ou etanol celuldsico. Essa abordagem € bastante interessante, uma vez que a biomassa € uma
fonte de energia renovavel, potencialmente sustentavel e pouco impactante ambientalmente.
O aumento da utilizacdo de biomassa poderia estender a vida Util das reservas de petréleo;
combustiveis produzidos a partir de biomassa tém teor de enxofre insignificante e, portanto,
ndo contribuem para emissdes de didxido de enxofre, que causa chuva acida; a combustdo de
biomassa produz menos cinzas do que a combustdo de carvdo mineral, por exemplo, e as
cinzas produzidas podem ser usadas como um aditivo do solo; a alternativa envolve utilizacdo
eficaz dos residuos e reducio do problema da sua eliminago; entre outras (apud MOTHE,
MIRANDA, 2009).

Na mesma obra, foi citado ainda que dentre todas as fontes renovaveis de energia, a
biomassa é singular, pois, além de armazenar efetivamente energia solar é a Unica fonte
renovavel de carbono que pode ser convertida conveniente em combustiveis sélidos, liquidos

e gasosos, através de processos diferentes de conversdo.

Um dos principais gargalos que envolvem o processo de conversao do etanol celulésico
é a liberacdo dos polissacarideos, como fontes de agucares fermentesciveis de forma eficiente
e economicamente viavel (SANTOS, QUEIROZ, et al., 2012). O bagaco é extremamente
recalcitrante devido as fortes ligagdes quimicas entre a celulose, hemicelulose e a lignina.
Para utilizd-lo como fonte de obtencdo de etanol, é preciso submeté-lo a varias etapas de
processamento: pré-tratamento, hidrélise, fermentagéo e destilagéo.

Os processos de pré-tratamento podem ser térmicos, quimicos, fisicos, biolégicos ou
uma combinacdo de todos esses, e desempenham o papel de desestruturacdo do complexo
lignocelulésico e desarranjo da estrutura cristalina da celulose. A fracdo celuldsica, uma vez
exposta, sofre uma hidrolise que pode ser acida ou enzimatica. Ja os processos de fermentacéo
e destilacdo seguem os mesmos procedimentos do etanol de 12 geragdo (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 obtencéo do etanol celuldsico (SANTOS, QUEIROZ, et al., 2012).

De todos os componentes dispostos nas paredes celulares das fibras vegetais, a lignina é
0 material mais resistente de todos e suas remocdes seletiva e quantitativa figuram como
principal desafio do processo (BROSSE, IBRAIM e RAHIM, 2011). Além disso, a lignina
pode comprometer o processo de sacarificagdo da biomassa em aglcares fermentaveis,
inibindo o processo de obtengédo do etanol de segunda geracdo (DAMASCENO, SOUSA, et
al., 2010; OGEDA e PETRI, 2010).



As viabilidades técnica e econémica da utilizagdo do bagaco como fonte de biomassa
relacionam-se, entdo, ao desenvolvimento de alternativas para tratamento ou utilizacdo desse
residuo. Essa proposta vem sendo desenvolvida pela biorrefinaria, que utiliza matérias-primas
derivadas de biomassa, tais como materiais lignoceluldsicos, algas, 6leos e culturas de
acucares. O papel desempenhado pelas biorrefinarias é andlogo aos processos das refinarias
de petrdleo, aproveitando a matéria-prima para conversdo em combustivel para energia e
produtos quimicos. A maioria das biorrefinarias concentra a valorizacdo na celulose e na
hemicelulose, as chamadas plataformas-de-acucares, enquanto a lignina é considerada um
residuo de baixo valor, sendo pouco explorada em decorréncia de sua complexa estrutura e
reatividade incerta (VISHTAL e KRASLAWSKI, 2011; LANGE, DECINA e CRESTINI,
2013).

Convém mencionar que a valorizacdo do bagaco da cana-de-aglcar se tornou tdo
evidente, tendo em vista seu potencial aproveitamento, em perspectivas sustentaveis, que em
referéncia a 2009, seu preco passou a custar entre 2 e 7 ddlares/t. Isso equivale dizer que o
preco de mercado para a tonelada de bagaco passou a custar 0 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 (PILO-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 aromatica, ramificada, amorfa e com ligacGes cruzadas. (MOUSAVION e
DOHERTY, 2010; BROSSE, IBRAIM e RAHIM, 2011).

A estrutura da lignina, presente na parede celular dos vegetais vasculares, desempenha
variadas funcGes: tem importante papel no transporte de agua, nutrientes e metabolitos; €
responsavel pela resisténcia mecanica dos vegetais, gerando rigidez; protege os tecidos contra

acao de microrganismo; entre outras.



Responséavel por cerca de 30% dos carbonos da natureza e 40% da energia dos materiais
lignocelulosicos, industrialmente pode ser obtida como produto secundario da polpacédo
celulosica e do bioetanol (ABREU e OERTEL, 1999; SAHOO, SEYDIBEYO, et al., 2011;
LANGE, DECINA e CRESTINI, 2013). Entretanto, menos de 2% da lignina extraida séo
recuperados para utilizacdo como produto de mercado (KUBO e KADLA, 2005). Com o
desenvolvimento tecnoldgico das biorrefinarias, haverd um aumento da disponibilidade da

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

Ainda que muitos estudos acerca da lignina ja tenham sido elaborados, muitos pontos,
principalmente relacionados a 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 regides distintas de cultivo para uma mesma
espécie, ou mesmo, a idade do vegetal. Mais do que isso, 0s processos de extracdo da lignina
fragmentam a molécula de lignina em menores massas molares, de forma a mudar
completamente suas propriedades fisico-quimicas (MOUSAVION e DOHERTY, 2010;
SINGH, R., et al., 2005).

1.3.1 Estrutura da lignina

Em 1838, Anselme Payen relacionou a lignina com o residuo soltvel obtido no
tratamento da madeira com &cido nitrico (HNO3) concentrado. Em 1917, Peter Klason propés
que a lignina poderia ser classificada como uma macromolécula constituida de unidades do
alcool coniferilico mantidas juntas pelas ligaces do tipo éter. Em 1940, as reacdes classicas
da quimica organica levaram a concluir que a lignina era formada por unidades
fenilpropandides unidas por ligacdes éter e carbono-carbono (Figura 4), embora houvesse
contestacdo de alguns cientistas quanto a sua natureza aromatica em seu estado nativo. Em
1954, Lange mostrou que os espectrogramas de ultravioleta de se¢des finas de madeira eram

caracteristicos de compostos aromaticos (SOUZA, 2006).
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Figura 4 - Principais tipos de liga¢des das unidades fenilpropandide: aril-éter (B-O-4" e a-O-4"), resinol (B-
B"), fenilcumarica (§-57), bifenil (5-57) e 1,2-diarilpropano (f-1") (BROSSE, IBRAIM e RAHIM, 2011).

Sabe-se que a lignina é uma macromolécula que apresenta um grande nimero de
interligacGes derivadas de unidades fenilpropanicas (unidades C¢Cs ou simplesmente Cqy
irregulares) (PILO-VELOSO, 1993). Entretanto, existe uma grande dificuldade na elucidacéo
da estrutura quimica exata do composto, por uma série de fatores ja mencionados:
modificacbes estruturais apreciaveis em seu isolamento, variacbes de espécies vegetais,

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

Além dos entraves existentes, atualmente se tem ciéncia de que sua polimerizacao se da
na desidrogenacdo dos alcoois cumarico, coniferilico e sinapilico (Figura 5) (MARABEZI,
2009) que formam, respectivamente, as principais unidades aromaticas da lignina,

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

Com avanco de técnicas de extragdo e purificacdo, novas interpretaces da estrutura da
lignina tém sido alcancadas. Estudos mais recentes tém demonstrado que a lignina em sua
forma nativa possui uma estrutura mais linear do que se acreditava e com repeticdes mais
frequentes nas unidades B-O-4" (BROSSE, IBRAIM e RAHIM, 2011).
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Figura 5 - Precursores primarios da lignina: alcool p-cumarilico (1), Alcool coniferilico (I1) e &lcool
sinapilico (111) (MARABEZI, 2009).
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Figura 6 - Principais unidades aromaticas presentes na lignina (SOUZA, 2006).

Baseado nas andlises dos tipos de ligacGes e grupos funcionais presentes, foi possivel
construir modelos estruturais para a lignina. A primeira formula 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 apreciaveis de acordo com
os diferentes vegetais e regides de cultivo dos mesmos (SOUZA, 2006). A Figura 7 representa

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

Em geral, os mondmeros de guaiacila (G) e siringila (S) estdo presentes em maiores
quantidades. Apesar de a diferenca entre eles estar s6 na metilacdo - enquanto a guaiacila esta
metilada unicamente no grupo 3-hidroxil, a siringila € metilada tanto no grupo 3- quanto no 5-
hidroxil -, quanto maior for a proporcdo de guaiacila, mais condensado € o composto. Por

outro lado, quanto maior for a proporcao de siringila, mais maledvel serd o composto e mais
facil é sua polpacio (POVOA, 2005).

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

1.3.2 Nomenclatura

Quanto a nomenclatura, o sistema mais comumente utilizado é o que se fundamenta na
unidade fenilpropanoide C¢Cs, designando os carbonos da cadeia alifatica C3, como a, no caso
do carbono benzilico, ¢ B e vy, sequencialmente para os demais atomos. O anel é numerado
sequencialmente a partir da cadeia alifatica, C3, como na Figura 9 (SALIBA, RODRIGUEZ,
et al., 2009).

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

e Guaiacila (G) > R;=0H, R, =H e R3 = OCHj3
L Slrlnglla (S) > R, = OH, R,=R3= OCH3
e p-Hidroxifenila (H) > Ry =0OH, R, =R3;=H

As ligacbes entre os monodmeros para formar diligndis e triligndis podem ser
identificadas baseando-se na numeragdo dos mondmeros, utilizando-se ndmeros marcados

para distingui-los. Por exemplo, o dilignol da Figura 10 apresenta liga¢des B-5’ ¢ a-O-4’.

Figura 10 - Dilignol com liga¢des B-5’ e a-O-4 (SALIBA, RODRIGUEZ, et al., 2009).

1.3.3 Classificacao dalignina

De maneira geral, ha trés tipos de grupos de ligninas: de madeira dura (angiosperma), de
madeira mole (gimnosperma) e de gramineas (herbaceos e ndo-madeireiros) (BURANOV e
MAZZA, 2008).

Devido a grande diversidade de tratamentos possiveis para o isolamento da lignina, uma
maneira de classifica-la se baseia na sua susceptibilidade relativa a hidrélise (SALIBA,
RODRIGUEZ, et al., 2009).
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a) Ligninas ndo-core sdo aquelas provenientes de compostos fendlicos de baixa massa
molar, liberados da parede celular por hidrélise; essas ligninas sdo formadas por
acidos p-hidroxicinamicos éster-ligados;

b) Ligninas core sdo aquelas provenientes de fenilpropandides da parede celular,
altamente condensados e muito resistentes a degradagdo; essas ligninas sao
compostas pelas unidades guaiacila, siringila, e p-hidroxifenila.

Outra classificacdo esta alicercada nas fragcbes mais comuns da estrutura. Ligninas
compostas primariamente por alcool coniferilico sdo denominadas guaiacilicas e aquelas

formadas predominantemente com alcool sinapil sdo denominadas siringilicas.

Uma terceira classificagdo empregada conjuga o0s dois parametros alvos nas
classificacOes apresentadas a priori, sendo estabelecida em funcgédo das espécies vegetais e dos
padrdes aromaticos de substituicdo. Assim, as ligninas de coniferas sdo mais homogeéneas,
contendo quase que exclusivamente unidades guaiacila. As ligninas de folhosas tém
quantidades equivalentes de grupos guaiacila e siringila, e pequenas unidades p-hidroxifenila.
As ligninas de gramineas se destacam pela maior presenca de unidades p-hidroxifenila que a
encontrada em madeiras (coniferas ou folhosas), mas sempre em quantidade menor que as

outras unidades.

A lignina presente no bagaco de cana, uma graminea, pode ser classificada como uma
lignina core, em que além de conter as unidades guaiacila (G) e siringila (S), ha também
residuos das subunidades p-hidroxifenila (H) em uma proporcdo aproximada de G:S:H de
1:2:0,8 (SOUZA, 2006).

1.3.4 Métodos de extracio

Existem diferentes tipos de preparagdo de ligninas. Nenhum deles permite obté-las em
sua forma nativa, encontrada no vegetal, pois ha interferéncias entre o procedimento de

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

Basicamente, sdo trés os procedimentos de extragdo da lignina:
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a) Como residuo: uma hidrélise &cida remove os polissacarideos, removendo a lignina
como residuo — metodologia de Klason;

b) Como derivado: submete-se 0 vegetal a reagentes, para que se obtenham produtos
sollveis separaveis; e

c) Como extrativo: o vegetal finamente moido é submetido & extracdo com solventes

organicos.
A Tabela 1 resume os principais tipos de extracdo 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
ligagdes C-C, o pH da solucdo e o método de extracdo influenciam a composicdo quimica e
grupos funcionais da lignina. Isso justifica o porqué nunca é possivel recuperar uma lignina

como a encontrada in situ.

Segundo esses pesquisadores, os variados processos de fracionamento separaram a
lignina em massas molares distintas, havendo diferencas nos respectivos acidos carboxilicos e
no contetdo de grupos hidroxila, fendlicos e metoxila. Por consequéncia, as propriedades dos

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

Os derivados de lignina sdo obtidos por tratamento quimico do bagaco, 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 &lcali-lignina, isolada do
lixiviado alcalino de lignina, um rejeito do processo de producdo do etanol de segunda

geracao.

No processo gerador desse tipo de lignina, os hidrogénios das hidroxilas alifaticas e
fendlicas sdo afastados do oxigénio pelos ions hidroxilas da base, gerando o nucledfilo (--O").
Com esse enfraquecimento das ligagbes de hidrogénio intra e intermoleculares, ha maior
separacdo dos agregados macromoleculares da estrutura, que fica intumescida. Os ions de
sodio (Na") sdo entdo incorporados as macromoléculas de lignina, formando o que se
determina de &lcali de lignina (hidroxilatos) (SOUZA, 2006).
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Tabela 1- Lignina e principais métodos de separacdo (PILO-VELOSO, 1993; WORMEYER, INGRAM, et
al., 2011; BROSSE, IBRAIM e RAHIM, 2011)

Extracdo sem reacao (por
dissolucéo)

Lignina de madeira Moagem e dioxano-agua (9:1)
moida

Digestdo enzimatica - Funges
(dissolugéo) - Glicosidase

Extracdo com reacéo (como Lignina organosolve Solvente organico/catalizador

derivado)  Acido acéticolcatalizador

Lignina dioxano Dioxano/HCI

Lignina fenolica Fenol/HCI

Lignina aquasolve Agua quente/enzimas
Hidrogenagéo (como derivado) JRELGIERIILICE B e
Reacdo com reagentes Lignina sulfitica SO3/HSO3
~ Alcalidelignina ~~ NaOH

inorganicos (derivacgao)
Tiolignina Na,S/NaHS

Hidrolise de polissacarideos Lignina Klason H2SO4

(como resido) | UunaRukel - HSOuHBr

Lignina de Willstatter

Lignina trifluoracética CF3;COzH

~ Ligninacuoxan  NaOH/H;SO4/Cu(NHs)s(OH)2
Oxidacao de polissacarideos Lignina Purves NazH;104

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 sdo
submetidas a pequeno grau de afastamento umas das outras e nisso nao ocorre dissolugédo da
lignina. Sugere-se que o alcali de lignina, mais volumoso e polar do que a lignina inicial

encontra-se em suspensao no ambiente aquoso.

A Figura 11 mostra esquematicamente a reacao acido/base envolvida nesse processo.
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Figura 11 - Reacdo de formacao do alcali de lignina (SOUZA, 2006).

Convém ressaltar também que nesse processo, a ionizacgao da hidroxila na posicédo C,
facilita a formacdo de quinonas intermediérias, acompanhados da eliminacdo de grupos na
posi¢do o. P-éteres sdo clivados de acordo com a 0 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 gramineas, o0 processo soda de delignificacdo cliva as ligacdes aril-éter através de
pequenas formacOes de hidroxilas fendlicas e perda de OH fendlica primaria (TEJADO,
PENA, et al., 2007).
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Figura 12 - Mecanismo de clivagem das ligacdes aril-éter em meio alcalino (BROSSE, IBRAIM e RAHIM,
2011).

17



1.3.5 Alcali de lignina

O Aélcali de lignina, ou lixiviado alcalino, e o licor negro sdo residuos oriundos da
digestdo do material vegetal, no caso 0 bagago de cana-de-agucar. Ambos sdo oriundos da
derivacdo de reacdo com reagentes inorganicos. Cardoso, Oliveira e Passos (2008) explicam
que a composicdo quimica do residuo 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 condigdes operacionais da polpacéo .

Segundo 0s mesmo pesquisadores, embora existam grandes variacbes de composicéo,
para todas as matérias-primas e condicdes operacionais de polpacdo, esse licor pode ser
considerado como uma solucdo complexa aquosa. Essa solucdo engloba: a) materiais
organicos provenientes da madeira ou planta fibrosa, principalmente lignina, b) em menor
escala polissacarideos e compostos resinosos de baixa massa molar; e ¢) compostos
inorganicos, principalmente ions em solucdo derivados dos reagentes utilizados no processo

de cozimento.

A Figura 13 é uma representacdo esquematica da estrutura do licor negro/lixiviado

alcalino.

Ci Lignina e
polissarideos
O ions de sais

Figura 13- Representa¢do esquematica 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 obtencdo de polpas
quimicas sdo o Processo Kraft e o Processo Soda. O primeiro € mais empregado em matérias-
primas arboreas, como o eucalipto, enquanto que o ultimo é mais indicado para a polpacgéo de
plantas fibrosas, como o bambu e o bagaco de cana-de-agcicar (CARDOSO, OLIVEIRA e
PASSOS, 2008).

Em ambos os processos, os pedacos de madeira ou fibras sdo aquecidos sob pressdo e
cozidos com o licor de cozimento, composto basicamente de hidroxido de sédio (NaOH).
Especificamente no Processo Kraft, o sulfeto de sddio (Na,S) é adicionado para melhorar a
dissociagdo da lignina, acelerando a operacdo de cozimento da madeira. Nesses processos de

cozimento sdo gerados material sdlido rico em celulose e lixiviado alcalino ou licor negro.

O Processo Soda € um processo de extracdo mais brando, por isso mais indicado quando
se deseja a remocao da lignina mantendo sua maior integridade estrutural. Devido a essa
diferenca, opta-se por chamar o licor gerado de alcali de lignina ou lixiviado alcalino de
lignina, em vez de licor negro, empregando o Gltimo termo apenas para designacdo do licor
oriundo do Processo Kraft (CARDOSO, OLIVEIRA e PASSOS, 2008).

Visando minimizar o impacto ambiental e maior economia, muitas indudstrias reutilizam
o licor negro. A reutilizacdo desse residuo costuma ser realizada em duas etapas: evaporacao e
queima. No caso de emprego do Processo Kraft para polpa¢do, ainda ha a caustificacao.

Os evaporadores sdo empregados para concentrar o licor negro a uma maneira tal que,
guando injetado na caldeira, ignifique e continue a queimar tendo como forca-motriz a
matéria organica que contém. Nos processos industriais, a concentracdo de licor negro
usualmente incrementa, aproximadamente, de 15 para 68 — 75% de sélidos suspensos
(ANDREUCCETT]I, 2010).

A caldeira permite a geracdo de vapor, por meio da queima dos compostos organicos
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 € a recuperacdo do
sulfeto de sodio (NayS), reagente ativo no processo de cozimento da matéria-prima, e
carbonato de sdédio (Na,COs), que posteriormente € convertido em hidroxido de sédio

(NaOH) na etapa de caustificacéo.

19



Em principio, também se pode empregar o0 mesmo procedimento para reutilizagdo do
alcali de lignina e recuperacdo do NaOH demandado no Processo Soda. Entretanto, segundo
Cardoso, Oliveira e Passos (2008), a concentracdo nos evaporadores é facilitada quando se
promove a deslignificacdo da matéria-prima por meio do Processo Kraft. Quando do emprego
do Processo Soda, o élcali tende a apresentar viscosidades maiores, o0 que limita a
possibilidade de concentracdo de sélidos na evaporacgao a aproximadamente 50%, dificultando

sua recuperagao.

De acordo com outro pesquisador, ainda que se opte por empregar o Processo Kraft, “a
combustdo do licor negro, sé é possivel se sddio, magnésio ou aménia forem usados como
bases” (MARABEZI, 2009).

Devido as limitac6es supracitadas para utilizacdo do licor negro e do alcali de lignina
como fonte de energia, 0s compostos contidos nesses residuos, principalmente a lignina, tém
encontrado nova aplicagio (MARABEZI, 2009). Nessa proposta, a recuperagdo e
aproveitamento da lignina sdo de grande viabilidade tanto para as industrias de papel e

celulose, quanto para as biorrefinarias.

1.3.6 Recuperacio dalignina

Muitos compostos fenolicos, presentes no licor negro e no lixiviado alcalino de lignina,
sdo toxicos e precisam ser removidos antes que sejam liberados no meio ambiente. Para se
diminuir o impacto ambiental causado, o artificio encontrado é a incineracéo do licor. Durante
0 processo, hd um aproveitamento energético proveniente da queima. No entanto, devido ao
seu carater acido, a lignina pode ser separada por precipitacdo e utilizada como matéria-prima,
em substituicdo ao petrdleo, para obtencdo de compostos organicos (SUDO e SHIMIZU,
1992).

Como visto anteriormente, em solucdo alcalina, a lignina fica intumescida. Seu carater
elétrico negativo forma uma suspensdo coloidal uma vez que as macromoléculas carregadas
repelem-se mutuamente. A medida que o meio é acidificado, as cargas neutralizam-se, o
inchamento vai cedendo, o equilibrio quimico € deslocado para o lado inverso ao dos produtos

da Figura 11, procedendo-se a precipitacdo da lignina.
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Logo, uma maneira simples de se recuperar a lignina existente no lixiviado béasico € a
acidificacdo lenta do meio. Com isso, obtém-se, como precipitado, a lignina extraida do

material lignoceluldsico, no caso deste trabalho, bagaco.

A recuperagdo da lignina contida no lixiviado alcalino ou no licor negro pode ser
constatada visualmente, dada sua coloracdo negra. A medida que o ajuste do pH vai
favorecendo a neutralizacdo de cargas e reacGes de condensagdo, 0s grupos cromdforos
(quinonas, acidos carboxilicos, entre outros) presentes na solucdo védo sendo removidos e a
solucdo assume um aspecto coloidal marrom mais claro, indicativo de precipitacdo da lignina

do meio.

Para que o processo seja realizado de forma eficiente, é necessario tracar um perfil de
precipitacdo de lignina, a partir do ajuste de pH, a fim de se obter um étimo de obtencédo de

precipitado.

1.3.7 Aplicacio da lignina recuperada

Uma das principais razdes para a lignina ser utilizada, em sua maior parte, como fonte
de energia esta associada a sua estrutura quimica complexa. Mas estudos recentes tém
promovido aplicabilidades de maior valor agregado. Convém reportar que o uso da lignina
para uso como combustivel tem uma equivaléncia monetaria de 0,18 US$/kg, enquanto o seu
uso para 0 um aproveitamento em conversdo quimica pode chegar a, aproximadamente, 1,08
US$/kg (VISHTAL e KRASLAWSKI, 2011). Os empregos que tém sido aplicados a lignina
sdo: producdo de resina fenodlica, alimentacdo animal, uso como dispersantes, uso em
biocompdsito, aditivos e formacéo de blendas poliméricas, surfactante, espessante, aplicacéo
em quimica fina, produtos ceramicos, pesticidas, aditivos em concreto e cimento, e muitos
outros (VISHTAL e KRASLAWSKI, 2011; LE DIGABEL e AVEROUS, 2006; KHARADE
e KALE, 1999; LANGE, DECINA e CRESTINI, 2013; LORA e GLASSER, 2002).

Outra aplicacdo 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 producdo 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 0 emprego da cana-de-agucar.

Resina fendlica J

Facio animaz

Blendas poliméricas ]

Lignina

Aditivos de cimento ]

Fibra de carbano

Energia

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

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 pirolitico, sendo que a fibra grafitizada atinge
99% de carbono, na sua estrutura (HEGDE, DAHIYA e KAMATH, 2004). O diametro de
seus filamentos mede, em regra, de 5 a 15 um (HUANG, 2009). E um material de engenharia
de grande aplicacdo e tem sido utilizado como reforco na matriz polimérica de materiais
compositos devido ao seu alto mddulo e forca especifica (razdo entre a resisténcia a tracdo e a
gravidade especifica de um material) (CALLISTER, 1999). E leve, flexivel, resistente &
fadiga e ao calor, praticamente inerte, isola radiacdes eletromagnéticas, possui baixa expansdo
térmica, além de alta resisténcia mecanica (SUDO e SHIMIZU, 1992; LUO, 2010; WAZIR e
KAKAKHEL, 2009). Comparativamente, é dez vezes mais forte e cinco vezes mais leve que
0 aco (ZOLTEK). Tais propriedades séo decorrentes da orientacdo dos atomos de carbono ao

longo do eixo da fibra.
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Os compositos reforcados com fibra de carbono tém ampla aplicacéo, seja na fabricagdo
de materiais esportivos, de construcdo civil, produtos de pesca, industria automotiva,
fuselagem de avibes, proteses, equipamentos radioldgicos, maquinaria téxtil, instrumentos
musicais, entre outros (Tabela 2). Nas ultimas décadas, sua demanda tem aumentado
consideravelmente em decorréncia de suas propriedades mecanicas. Segundo a Zoltek
(BAKER, 2010), estima-se que a diligéncia aumente ainda mais para 0s proximos anos (Figura
15). Um exemplo € a industria automobilistica, em que as exigéncias ambientais tém requerido
automoveis menos poluentes e consequentemente mais leves, sendo 0s materiais compdsitos
reforcados com fibras de carbono, uma excelente solucdo (FORREST, PIERCE, et al.).
Veiculos 10% mais leves implicam uma economia de 6-8% quilémetros/galdo (BAKER,
2010).

Tabela 2- Algumas propriedades fisicas e aplica¢des da fibra de carbono (SCHMIDL, 1992)

A e Aeronautica: asas, superficies de controle;
Forca, resisténcia especifica

peso leve

Elevada estabilidade
dimensional, baixo coeficiente
de expanséo térmica, e baixa
abrasdo

Bom amortecimento de
vibragoes, forca e tenacidade

Condutividade elétrica

Filtros bioldgicos

Resisténcia a fadiga,
autolubrificacéo, alto
amortecimento

Inércia quimica, resisténcia a
COrrosao

Propriedades eletromagnéticas

automotivo: molas, cabos de pneus;
artigos esportivos: esquis, raquetes de ténis
Misseis, freios de aeronaves, aeroespacial antena e
estruturas de apoio, telescdpios grandes, bancos
oOpticos, guias de onda para estavel de alta
frequéncia (GHz) quadros de medicéo de precisao
Equipamentos de &udio, alto-falantes, bobinas,
bracos de coleta, instrumentos musicais, bragos
robaticos
Capuzes de automoveis, carcacas e bases para
equipamentos eletrénicos, pincéis, papeis e
plasticos condutores, eletrodos, elementos de
aquecimento, cabos supercondutores
Filtros de sangue, dispositivos protéticos,
cirargicos e equipamentos de raios X, implantes,
tenddo/ligamento reparacao

Maquinas téxteis, engenharia geral, os rolamentos
de alta tensdo, os volantes

Industria quimica; campo nuclear; valvulas, selos,
juntas e componentes de bombas em plantas de
processos
Anéis geradores de contencdo grandes,
equipamentos radioldgicos
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Figura 15 - Projecdo da demanda de mercado da fibra de carbono (BAKER, 2010).

No entanto, a manufatura das fibras ainda € muito onerosa tornando as pesquisas por
precursores mais viaveis e com boas propriedades mecénicas, alvo de interesse. E possivel
destacar trés principais materiais organicos como fontes de obtencdo da fibra: piche
(mesofasico e isotropico), rayon e poliacrilonitrila (PAN). Desses, 0 precursor mais
importante para aplicacGes estruturais devido ao seu alto percentual de carbono e que vem
sendo largamente utilizado em produgdo comercial, € a PAN. Seus inconvenientes sdo o custo
do precursor (cerca de 50 % do custo da fibra de carbono), o rendimento, a toxicidade do
solvente e a grafitizacdo lenta (KADLA, KUBO, et al., 2002; MARADUR, KIM, et al., 2012;
WARREN, 2010). Como substitutos mais viaveis economicamente, alguns subprodutos e
produtos residuais naturais ou sintéticos tém sido estudados. Para tanto, é fundamental que
essa nova matéria-prima seja um produto organico com elevado teor de carbono, que o
material final forneca pelo menos 10% em massa em relacdo ao seu precursor e que ndo passe
para o estado liquido ou pegajoso durante a etapa de carbonizacdo (MANSMANN, WINTER,
et al., 1973). Assim, a dificuldade basica é combinar varios pontos, tais como a viabilidade
econbmica 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 obtencdo da
fibra de carbono aumenta a disponibilidade de novos precursores, diminui sensivelmente o
custo de producéo e diminui o impacto ambiental associado a producéo da fibra (COMPERE,
GRIFFITH e LEITTEN JR.).

1.4.1 Breve Historico

A fibra de carbono foi produzida pela primeira vez em torno de 1880 por Thomas
Edison que carbonizou bambu para produzir filamento para lampadas elétricas. Mais tarde, o
tungsténio 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 aplicacdo em reforcos compdsitos ganharam interesse comercial (FARSANI,
2012; WALSH, 2011). Em 1958, Roger Bacon produziu fibras de carbono a base de rayon, na
Union Carbide Parma Technical Center. Por volta de 1960, Shindo utilizou PAN, obtendo
fibras carbonizadas e grafitizadas com resisténcia a tragdo e modulo 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 obtencdo da fibra
(FARSANI, 2012).

Na década de 70, acreditava-se que a matéria-prima de menor preco e que produzisse
melhor rendimento na etapa de carbonizacdo final, seria o precursor dominante. No entanto,
para a surpresa geral, a poliacrilonitrila seguiu sendo a pioneira no mercado devido as
melhores propriedades conferidas ao material final, bem como ao seu rendimento em carbono.
O rayon assumiu a posicao de terceiro lugar, embora seja um produto mais barato. 1sso se
justifica pelo fato de fornecer uma fibra de propriedades inferiores e baixo rendimento apés a
etapa de carbonizacdo. E possivel melhorar essas propriedades, tracionando as fibras durante
a etapa de grafitizacdo; porém, o custo da operacdo torna o processo desinteressante. Até o
momento, a PAN continua ocupando a primeira posi¢do de matéria-prima de obtencdo 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 fiagéo
seca de lignina dissolvida em uma solucgéo alcalina com alcool polivinilico adicionado a um
plastificante, mas o processo foi cessado mediante a obtencdo de um produto com
propriedades mecanicas 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 solucdo aquosa de lignina ou sais de
lignina, com adicdo de polimero plastificante, como o oOxido de polietileno (PEO)
(MANSMANN, WINTER, et al., 1973).

1.4.2 (Classificacao e tipos

As fibras de carbono podem ser classificadas de acordo com o seu mddulo, forca,
precursores e temperatura de tratamento térmico. A Tabela 3 apresenta algumas dessas

classificacbes de maneira resumida.

De acordo com as propriedades da fibra, suas aplicacBes sdo diversas. A Figura 16
apresenta a relacdo entre modulo, resisténcia a tracao e aplicabilidade para usos comuns das

fibras.
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Figura 16 - Classificagdo por caracteristicas mecanicas (TORAY, 2012).
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Tabela 3 - Classificagdo das fibras de carbono (HEGDE, DAHIYA e KAMATH, 2004)

Modulo ultra-alto > 450 GPa
Modulo alto 350 - 450 GPa
Maodulo intermediario 200 - 350 GPa
Baixo médulo e alta tenso Modulo < 100 GPa / resisténcia
a tensdo > 3 GPa
Super alta tenséo Resisténcia a tensdo > 4,5 GPa
~ Tips  Subtipps
Fibra de PAN
Fibra de piche Mesofasico / Isotrépico

Fibras de rayon

Fibras com crescimento em fase

vapor
Tratamento de alto aquecimento > 2000°C / alto modulo

Tratam_ento de ag,ugmmento em torno de 1500°C / alta forca
intermediario
em torno de 1000°C / baixo

Tratamento de baixo aquecimento . .
modulo e baixa forga

1.4.3 Manufatura das fibras

O processo de obtengdo 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, trés etapas basicas sdo comuns:
fiacdo, termoestabilizacdo e carbonizacdo. A etapa de grafitizacdo é uma etapa complementar
a carbonizacao, onde a temperatura de tratamento térmico a ser empregada € elevada a valores
em torno de 3000 °C.
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Um método que difere dos precursores poliméricos ndo apenas na sintese, mas também
na sua microestrutura e propriedades, é o de deposicdo quimica em fase vapor. Envolve
apenas uma Unica etapa, necessitando para tanto, um catalisador particulado metalico ultrafino
disperso em substrato ceramico (JYH-MING e LAN, 2000). O método utiliza alguns tipos de
hidrocarbonetos gasosos (como metano, benzeno) diluido com outros gases (como H,, CO,
CO,), com temperaturas acima de 1000 °C. Ocorre uma decomposi¢do do hidrocarboneto na
particula catalitica, levando a absorcdo de carbono da mesma e saida continua de uma
estrutura tubular bem organizada. Embora esse método nédo se aplique a lignina, foco deste
trabalho, ele é um possivel 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, € conveniente proceder um tratamento superficial na mesma

antes de usa-la na fabricacdo de materiais compositos.

1.4.4 Fiacao ou extrusao da fibra

A fiacdo de uma massa para obtencdo de fibras pode ser efetuada de trés formas
distintas: fiacdo por fusdo, fiacdo Umida e fiacdo seca. Na primeira, o precursor € fundido e
extrudado por orificios; a medida que emergem, os filamentos resfriam e solidificam no
formato adequado. E o processo preferido, uma vez que ndo faz uso de nenhum outro recurso,
gue ndo o da fusdo da matéria- prima. No segundo caso, uma solugcdo concentrada do
precursor é extrudada pelos orificios, em um banho de coagulacdo. O solvente é mais soltvel
no fluido de coagulacdo do que o precursor; logo, a medida que a solucdo emerge dos
orificios, o precursor precipita na forma da fibra. O Ultimo processo também fia uma solucéo
concentrada do precursor. A diferenca é que o fio é extrudado dentro de uma camara de
secagem onde o solvente evapora e o0 precursor precipita na forma da fibra. Caso a matéria-
prima degrade na (ou proximo da) temperatura de fusdo, é recomendado o uso da fiacdo a
seco ou umida (EDIE, 1998).
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A fibra de PAN, por exemplo, pode ser gerada hoje em dia, tanto por fiacdo seca, como
por fiagdo umida, muito embora a fiacdo Umida seja preferida (BRITO JR., PARDINI, et al.,
2011). Ja as fibras geradas a partir da lignina e piche tém sido obtidas, geralmente, por fiacdo
por fusdo (LUO, 2010; COMPERE, GRIFFITH e LEITTEN JR.).

1.4.5 Termoestabilizacdo da fibra

Geralmente, o material extrudado na etapa da fiagdo, precisa passar por um tratamento
térmico para 0 aumento da sua temperatura de transicdo vitrea (Ty). Essa etapa € necessaria
para garantir uma infusibilidade ao material durante a etapa subsequente (carbonizacéo), em

que a lignina deixa de ser termoplastica e se torna termorrigida.

E uma das etapas mais caras do processo e estudos de otimizag&o tém sido empregados
de forma a minimizar o tempo da estabilizacdo, 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 termoestabilizacdo seja efetuada
rapidamente (EDIE, 1998). E preciso que a taxa de aquecimento do processo seja lenta, de
forma que a Ty aumente mais rapido do que a temperatura da termoestabilizagdo, oxidando os
grupos funcionais (BRAUN, HOLTMAN e KADLA, 2005). Em alguns casos, submete-se
uma tensdo ao método para limitar a relaxacao da estrutura polimérica durante o aquecimento
(EDIE, 1998).
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No caso da lignina, como ela é composta de muitos dtomos de oxigénio na sua cadeia,
supde-se que a etapa de termoestabilizacdo seja eliminada devido as reacdes de auto-oxidagado
que ocorrem durante a carbonizacdo. No entanto, os resultados experimentais tém
demonstrado que essas rea¢des ndo sao o suficiente para aumentar a T4 ao ponto de tornar a
fibra infusivel a etapa de carbonizag&o carecendo, portanto, de promover a termoestabilizagdo
(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 introducdo de ligacbes cruzadas oxigenadas entre as
moléculas e incorporacdo de grupos oxidados, justificando o aumento da temperatura de
transicdo vitrea (BRAUN, HOLTMAN e KADLA, 2005). Com o aumento da temperatura a
baixas taxas de aquecimento, a Ty aumenta mais rapido que a temperatura do sistema,
mantendo o material em estado vitreo. Com altas taxas de aquecimento, as reacdes nao
conseguem manter a Ty maior que a temperatura do sistema, fundindo o fio (BRAUN,
HOLTMAN e KADLA, 2005).

H& novas técnicas sendo estudadas visando a minimizar o tempo da oxidagédo e,
consequentemente, minimizando custos na conversao. 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 oxidacdo térmica da lignina é complexa e ainda ndo esta bem caracterizada (BRAUN,
HOLTMAN e KADLA, 2005). Enquanto nas fibras obtidas por piche mesofésico ha
variacdes de ganho e perda de massa, temperatura e tempo de exposicdo, na lignina ha perda
de massa decorrente da desidratagdo e condensacdo da mesma (KADLA, KUBO, et al., 2002;
HAYASHI, NAKASHIMA, et al.,, 1995, DERBYSHIRE, ANDREWS, et al., 2001;
DRBOHLAYV e STEVENSON, 1995). Nessa etapa, ja ocorre um encolhimento e reducéo do

didmetro da fibra.

1.4.6 Carbonizacao e grafitizacdo da fibra

A carbonizacdo e a grafitizacdo s@o estagios similares para materiais organicos, com a

diferenca do grau de orientacéo e cristalizacdo alcancados de acordo com a temperatura.
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A proposta de carbonizar a fibra é produzir folhas planas de grafenos turbostréticos®
(Figura 17), grafitica ou hibrida, com alto teor de carbono (KADLA, KUBO, et al., 2002;
HAYASHI, NAKASHIMA, et al., 1995). Essa etapa € promovida em atmosfera inerte e a
maioria dos elementos ndo carb6nicos da fibra € volatilizada na forma de metano, hidrogénio,
cianeto, agua, mondxido de carbono, dioxido de carbono, aménia e muitos outros gases,
enriquecendo as ligacdes carbono-carbono e consequentemente melhorando as propriedades
mecanicas, elétricas e térmicas da fibra. Precursores com alta quantidade de heterodtomos tém
maior perda na carbonizacdo devido a gaseificacdo, gerando consequentemente uma fibra
com muitos poros e propriedades mecénicas 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, esta entre 55-60% (EDIE,
1998) e os piches isotropicos variam de 20-45%, sempre com significativa contracdo
dimensional (DERBYSHIRE, ANDREWS, et al., 2001).

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

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

A resisténcia maxima a tragdo é obtida a 1500 °C. Acima dessa temperatura, ha
aumento do modulo e reducdo da resisténcia. Uma taxa de carbonizacdo rdpida provoca
defeitos estruturais a fibra, enquanto taxas lentas causam uma perda muito grande de

heteroatomos. Recomenda-se uma otimizacao do processo (HUANG, 2009).

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

1
Um tipo de estrutura cristalina em que os planos basais desalinham, fazendo com que o espagamento 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 sdo usadas como reforgo de materiais compdsitos. No entanto,
para que se obtenha um composito de qualidade, € importante uma boa interacdo da fibra com
a matriz polimeérica. Uma das maneiras de se alcancar essa interacdo na interface matriz-fibra
é promover um tratamento na superficie da mesma para melhorar as propriedades de adesé&o.
Os tratamentos empregados consistem em uma limpeza e inclusdo de grupos funcionais que
podem ser por métodos oxidativos ou ndo-oxidativos. A maioria dos processos € feita por
oxidacdo eletrolitica que anexa grupos carboxilas, carbonilas e hidroxilas na superficie de
modo a favorecer a associacdo com a matriz (NORBEG, 2012). Depois do tratamento, as
fibras séo cobertas com uma camada fina de resina, chamada sizing. Esse tratamento facilita o
manuseio da fibra e melhora suas propriedades mecénicas (NORBEG, 2012).

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

precursores poliméricos como matéria-prima.

. __— _ . Tratamento .
Fibras  Estabilizacdo Carbonizacdo  Grafitizagdo supeficial Fibra de carbono

® )

&

%J

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

Dependendo da sua origem, as unidades que comp8em a estrutura da lignina (siringila,
guaiacila e p-hidroxifenila) se encontram em diferentes propor¢des no vegetal, o que implica
em propriedades distintas no processo de extrusdo. Uma lignina essencialmente guaiacilica
(mais que 90% de unidades de guaiacila), com presenca de unidades p-hidroxifenilicas, tem
maior dificuldade de extrusdo, embora seja mais vidvel para termoestabilizar. Em
contrapartida, a lignina com propor¢des distintas de guaiacila e siringila extruda mais
facilmente e tém dificuldade em formar ligacdes cruzadas (BAKER, 2010). Essa diferenca de
comportamento térmico entre as diferentes estruturas se justifica pela presenca de unidades
condensadas, mais evidentes em guaiacilas (LIN, KUBO, et al., 2012). Esse fato esclarece o
porqué da lignina de madeira mole (guaiacilica) ser mais dificil para extrudar quando
comparada com madeira dura (KADLA, KUBO, et al., 2002).

O processo de obtencdo 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

conversdo do processo.

HCO UH
20~ ,*1 { |::E:H3 4
‘1 L -
SN
o~ 1/ Y\L 4 Fuséo
I:I.-'
HyCO \\1 J OH OCH;
HO OH
— = o
s Tratamento pirolitico
HiC Mo

Figura 19 - Esquema da modificacao estrutural da lignina em folhas de grafeno (BOZELL, HOLLADAY,
et al., 2007).
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1.5.1 Parametros para extrusio

Para uso da lignina como precursor da fibra de carbono, é fundamental a remocéo de
contaminantes presentes junto a sua recuperacdo. Tais impurezas acarretam em
comprometimento das propriedades da fibra, além de desfavorecer a extrusdo. Os principais
contaminantes que podem estar associados a lignina sdo grdos de areia, diatoméaceas, fibras
celulésicas, sais inorganicos, carboidratos e volateis (COMPERE, GRIFFITH e LEITTEN
JR.; BREBU e VASILE, 2010; UEMURA).

A lignina forma um complexo com polissacarideos. Métodos de hidrolise da ligacao da
lignina com os polissarideos sdo importantes, pois os carboidratos podem contribuir para a
obstrucédo do orificio da extrusora; o polissacarideo aumenta o acumulo de agua nas ligacdes
com a lignina e tem baixo rendimento de carbono (COMPERE, GRIFFITH e LEITTEN JR.).

Outro fator importante € a polidispersividade, um pardmetro indicativo da
homogeneidade da lignina. Polidispersividade alta implica um aumento na temperatura de
transicdo vitrea, o que dificulta a fiacdo (SCHMIDL, 1992). A eliminacdo dos possiveis
carboidratos presentes favorece a sua reducéo.

A agua adsorvida também precisa ser eliminada, pois, agindo como agente fortemente
redutor, carboniza a lignina na etapa de extrusdo (GELLERSTEDT, SJOHOLM e BRODIN,
2010).
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A temperatura de fusdo ou de amolecimento precisa ser menor que a temperatura de
decomposic¢do da lignina. Portanto, é fundamental a determinacdo dos parametros térmicos do
polimero, como Ty, temperatura de fusdo e temperatura de amolecimento (MANSMANN,
WINTER, et al., 1973). A temperatura de decomposicdo da lignina divide a opinido dos
autores. Segundo Braun, Holtman e Kadla (2005), ela se encontra em torno de 190 °C, valor
em que a homolise da ligagdo mais fraca (ligacdo B-O-4) se inicia. Singh et al. (2005)
defendem que de 200-230 °C ha degradacdo dos carboidratos presentes na lignina e que sua
degradacdo mesmo ocorre em 300 °C. Kadla et al. (2002) obtiveram temperaturas de
decomposi¢do em torno de 270 °C. H& outros pesquisadores que defendem que a degradacao
da lignina se d& de 200 a 450 °C, sendo que acima de 400 °C ha pirdlise da lignina, reacdes de
decomposicdo e condensacao dos anéis aromaticos (MARABEZI, 2009). H& uma pesquisa,
que relata que as ligacOes aril-éter tém baixa estabilidade térmica e sdo predominantes, sendo
degradadas em temperaturas abaixo de 310 °C; de 230 °C a 260 ° C haveria a degradagéo da
ramificacdo da cadeia propanica; e de 275 — 350 °C a clivagem das ligagdes monoméricas B-§
e C-C (BREBU e VASILE, 2010). Essa divergéncia de opinifes € uma questdo que precisa

ser cuidadosamente observada.

A Tabela 4 apresenta algumas requisi¢cdes preliminares necessarias a lignina, para que se
alcance o processo de fiacdo da fibra, segundo o Oak Ridge National Laboratory
(GELLERSTEDT, SJOHOLM e BRODIN, 2010).

Tabela 4 - RequisicGes preliminares da lignina para fiagdo (GELLERSTEDT, SJOHOLM e BRODIN,
2010)

COMPONENTES
Lignina Maior que 99%
Volateis Menor que 5% a 250 °C

Cinzas Menor que 1000 ppm

FETGIMNEG S ERVNVEN] ~ Menor que 500 ppm
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1.5.2 Viabilidade economica

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 operacdo. A Tabela 5

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

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

Precursor e e e S Tratamento Fibra de
- fiacio Estabilizacdo | Carbonizacdo | Grafitizacao superficial carbono
PAN
US$/k 111 34 51 0,8 1,3
Lignina
USS$/Ko 11 1,7 14 L5 0,2 0,3
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2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é recuperar a lignina extraida no lixiviado alcalino, gerado no
processo de obtengdo do etanol celulésico a partir do bagago de cana-de-agucar, para utiliza-la
como precursor na producéo de fibras de carbono. O lixiviado utilizado foi oriundo do rejeito
gerado nas dependéncias do Laboratério de Desenvolvimento de Bioprocessos, na

Universidade Federal do Rio de Janeiro.

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

qual fornecera um produto final com propriedades fisico-quimicas mais adequadas.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Avaliar a melhor metodologia de extragdo da lignina do lixiviado alcalino;
b) Caracterizar a lignina recuperada no processo de extracdo obtida no item a;
c) Efetuar reacdes de esterificacdo 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 termoestabilizag¢do das fibras extrudadas de lignina, “fibra verde”, obtidas

no item e;
g) Realizar a carbonizacéo das fibras termoestabilizadas do item f; e

h) Caracterizar as fibras carbono obtidas no item g.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A lignina tem sido estudada como precursor para obtencdo da fibra de carbono, a fim de
encontrar um substituto mais barato e menos toxico que a PAN, oferecendo propriedades
mecanicas aplicaveis a interesses industriais e comerciais. Além disso, a lignina esta
disponivel em grande quantidade, pode ser isolada e obtida a precos relativamente
competitivos em relacdo a PAN. Alguns estudos empregaram etapas de modificagdo estrutural
da lignina, outros empregaram aditivos plastificantes, todos como etapas de aprimoramento
para fiacdo e aquisicdo de um produto final em condicdes de interesse. Segundo Eckert e
Abdullah (2008), isso se deve ao fato da lignina possuir muitas ligacGes cruzadas,
dificultando a sua mudanca de fase. Sudo e Shimizu (1992) justificam o fato afirmando que a
lignina ndo possui fusibilidade por ser formada basicamente por ligacbes desordenadas de

carbono-carbono e alquil-aril éter que impedem a rotacdo 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 fiacdo por fusdo, fiacdo
seca e fiacdo Umida. Uma das propostas desenvolvidas pela invencdo foi produzir fibras de
carbono com alta ativacdo utilizando produtos quimicos, apenas gases, ou uma mistura dos
dois. Dentre os ensaios promovidos utilizou-se lignina adicionada com alcool polivinilico ou

a poliacrilonitrila, gerando fibras com uma resisténcia a tracdo de 490 MPa.

Uma vez que propriedades melhores sdo necessarias, muitas pesquisas tém sido feitas

desde entdo, em busca de condi¢6es que fornecam uma fibra de melhor qualidade.

3.1 LIGNINA A PARTIR DO PROCESSO ORGANOSOLVE

O processo organosolv utiliza diversos solventes orgénicos para a remog¢édo da lignina,

sendo os comumente utilizados o etanol, 0 metanol e o 4cido acético.
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Kubo e colaboradores (1998) trabalharam com lignina de lascas de madeiras dura (HW)
e mole (SW), obtidas por extracdo com &cido acético adicionado a um &cido mineral. Foi
utilizada uma extrusora com um didmetro de 0,3 mm, a uma velocidade de 140 m-min™. As
ligninas de SW obtidas em acido acético tiveram os volateis e as fracdes infusiveis removidos.
As ligninas de HW néo necessitaram de tratamento. A temperatura de fiagdo da fibra obtida
pela lignina de SW estava na faixa de 350-370 °C, enquanto a de HW foi 210 °C. A
termoestabilizac¢éo, quando efetuada, foi promovida em ar, a uma taxa de aquecimento de 30
°C-h* até 250 °C, sendo mantida nessa temperatura por 1 h. A carbonizacdo foi feita em
atmosfera de nitrogénio, com uma taxa de aquecimento de 180 °C-h™ 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. Ja as fibras verdes de lignina de madeira mole (SAL) puderam ser
carbonizadas diretamente. Experimentou-se termoestabiliza-las antes, percebendo uma
consideravel diminuicdo de poros com o tratamento. Os resultados das propriedades
mecanicas das fibras obtidas encontram-se registrados no ANEXO 1.

Kadla et al. (2002) trabalharam com lignina extraida pelo processo Alcell, Repap. Trata-
se de um processo autocatalitico acido, sem aditivos, que utiliza etanol/agua como solvente
(HERNANDEZ, 2007). Obteve-se fiacdo a uma temperatura na faixa de 138-165 °C, a uma
velocidade de 74 m-min™, usando um equipamento Atlas Laboratory Mixing Extruder com
1/32 polegadas de diametro. A termoestabilizacdo das fibras foi promovida em ar, a uma taxa
de aquecimento de 12 °C-h™ até atingir 250 °C. Manteve-se a temperatura por 1 h. A
carbonizacdo foi feita em atmosfera de nitrogénio, a uma taxa de aquecimento de 180 °C-h™
até atingir 1000 °C. Os experimentos utilizaram a lignina pura e com a adicdo de Oxido de
polietileno (PEO) em diferentes proporgdes. Concluiu-se que havia uma reducdo na
temperatura de extrusdo até uma inclusdo de 25% de PEO, enquanto propor¢des mais altas
desfavoreciam a mesma. As fibras com a adicdo de PEO ndo puderam ser termoestabilizadas
ja que fundiram, tendo-se entdo de carbonizé-las diretamente. Porém, isso provocou a sua
fusdo. Apenas obtiveram-se resultados com a lignina pura. Os valores das propriedades

mecanicas podem ser encontrados no ANEXO 1.
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Lin et al. (2012) utilizaram a lignina-PEG, produto do processo de solvélise de lascas de
madeira mole de cedro, usando polietileno glicol (PEG) na presenca de acido sulfurico como
catalisador. A fibra foi obtida usando um equipamento com um unico orificio de didametro 0,8
mm. A temperatura de obtencdo do fio variou na faixa de 145-172 °C, com velocidade de
operacdo variando entre 4567 m-min® usando o0 nitrogénio pressurizado. A
termoestabilizacdo foi conduzida em ar ou oxigénio, até a temperatura atingir 250 °C, com
taxas de aquecimento variando de 0,1 a 0,5 °C-min™. Essa temperatura foi mantida por 1 h.
Inesperadamente, todas as fibras submetidas as diferentes taxas de aquecimento fundiram e
aderiram umas as outras. Com a inviabilidade de usar taxas de aquecimento menores, um
processo de pré-tratamento quimico foi efetuado. As condi¢bes 6timas foram encontradas
imergindo as fibras em solucdo de HCI na concentracéo de 6 mol.L™. As fibras estabilizadas
quimicamente foram lavadas duas vezes com &gua destilada e secas em forno a 105 °C por 2
h. As fibras foram ent&o submetidas & termoestabilizacdo na taxa de 0,5 °C.min™". A etapa de
carbonizacdo foi conduzida com uma taxa de aquecimento de 3 °C-min™ até 1000 °C sob
atmosfera de nitrogénio. As fibras obtidas apresentaram algumas rachaduras na superficie
axial e poros ao longo da superficie radial. As propriedades mecanicas 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 exposi¢do da fibra de carbono a solucéo de HCI.

3.2 LIGNINA PIROLITICA

A pirdlise rapida da biomassa, um processo de desperdicio zero, gera trés produtos: gas
de sintese, bio-6leo e carvdo sélido. A instabilidade do bio-6leo como combustivel deve-se a
lignina pirolitica presente, representando cerca de 20% em massa do material. Qin e Kadla
isolaram a lignina pirolitica do bio-6leo 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
pirolitica (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 extrusdo, para remoc¢do de
volateis 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 condi¢des por 1h. A
termoestabilizacdo foi conduzida em ar, a uma taxa de aguecimento de 0,5 °C-min™* até 250
°C e mantida a essa temperatura por 1 h. Foi aplicada uma tensdo na fibra durante a etapa. A
taxa de aquecimento na carbonizacdo foi de 3 °C-min™ até 1000°C, sem tensdo. As

propriedades mecanicas das fibras obtidas pelos autores encontram-se no ANEXO 1.

3.3 LIGNINA DE EXPLOSAO A VAPOR

A lignina de madeira dura foi removida com metanol por explosdo a vapor por Sudo e
Shimizu, na temperatura de 203 °C (pressdo de vapor: 16 kg-cm®) por 10 min (SUDO e
SHIMIZU, 1992).

Depois de lavada e seca, 30 g de lignina foram hidrogenadas com catalisador de Raney-
Ni em solucdo aquosa de NaOH 2%, a 250 °C, por 1 h. A lignina sem hidrogenacéao extrudou
por um orificio de 0,3 mm, em atmosfera de nitrogénio, com pressdo de 10 kgf-cm™, a uma
temperatura de 101 °C. O fio obtido foi muito quebradico. A lignina hidrogenada e tratada
(HL) foi fiada em 70 °C, fornecendo uma fibra flexivel, porém dificil de bobinar. Para
resolver a questdo, a HL foi submetida a um tratamento térmico nas temperaturas de 300, 330
e 340 °C por 30 min em atmosfera de nitrogénio ou vacuo (HHL). Essas ligninas (HHL)
foram fiadas continuamente em uma faixa de temperatura de 155-180 °C, com velocidade de
100 m-min™. Os fios obtidos foram chamados de fibras verdes. Essas fibras verdes de HHL
foram submetidas a uma termoestabilizagdo em ar, com uma taxa de aquecimento de 1-2
°C-min™, até 210 °C. A carbonizacdo foi feita a uma taxa de 5 °C-min™, até a temperatura de
1000 °C, em atmosfera de nitrogénio, mantendo-se assim por 20 minutos. Os dados das

propriedades mecanicas da fibra final obtida encontram-se registrados no ANEXO 1.

Os mesmos autores e seus colaboradores trabalharam com duas extracGes: usaram o
processo anterior de extragdo (EXL-1) (SUDO e SHIMIZU, 1992) e um novo (EXL-2)
(SUDO, K., et al., 1993). A lignina do processo EXL-2 foi extraida com 1% de NaOH, por

explosdo a vapor a 20 kgf-cm™, a 215 °C por 6 min.
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A EXL-1 foi submetida a fenolizagdo na faixa de 180-300 °C por 2-5 h. Apoés alguns
ensaios, com diferentes temperaturas e tempos de reacdo, obteve-se melhor resultado de
fenolizacdo a 250 °C por 3 h. A lignina fenolizada teve excelente fusdo quando pré-tratada a
280 °C por 40 min, em pressdo reduzida. Esse material forneceu uma fibra verde, que foi
termoestabilizada a 300 °C, com uma taxa de aquecimento de 60 °C-h, em ar. A
carbonizacdo foi conduzida em atmosfera de nitrogénio, de duas maneiras distintas. A
primeira (CF-1) foi feita a uma taxa de aquecimento de 5 °C-min™ até atingir 1000 °C. A
segunda (CF-2) foi aquecida a uma taxa de 10 °C-min™ até 300 °C e mantida por 10 min;
depois, a uma taxa de 0,5 °C-min™ até 450 °C, mantida por 10 min; e finalmente, a uma taxa
de 10 °C-min™, até 1000 °C. Nao foram evidenciadas variacBes significativas nas

propriedades de ambas.

Outro experimento tentado com a EXL-1 foi a fenolizacdo usando creosoto, na mesma
proporcdo em massa da lignina, a 300 °C por 1 h. A lignina fenolizada, depois de filtrada a
vacuo e seca, foi pré-tratada termicamente a 250 °C por 60 min, a vacuo. A extrusdo procedeu
com sucesso, a uma velocidade de 300 m-min™. A fibra verde obtida foi termoestabilizada em
ar, a 300 °C, com taxa de aquecimento de 60 °C-h™’. A etapa de carbonizacdo foi feita na taxa
de 5 °C-min™, até a temperatura atingir 1000 °C (CF-3). Os resultados das propriedades
mecanicas, quando comparados em relagdo a lignina hidrogenada e as fenolizadas,
apresentaram valores similares, indicando que o creosoto pode ser usado eficazmente como

agente de fenolizacdo, sendo um reagente mais barato.

A lignina de EXL-2 foi fenolizada em diferentes proporcdes de solucéo de fenol e agua,
com e sem adicdo de &cido acético como catalisador. Os experimentos ndo evidenciaram
variacdes significativas no rendimento e no ponto de amolecimento da lignina com a adicéo
do catalisador. Os autores reportaram algumas proporcGes adequadas, em que obtiveram
resultados satisfatorios. Quando esses produtos foram pré-tratados termicamente a 220 °C por
20 min, pode-se acompanhar a obtencdo da fibra verde que foi imediatamente
termoestabilizada e carbonizada (CF-EXL2), como descrito anteriormente. Os resultados das
propriedades mecanicas encontram-se no ANEXO 1. Os processos inclusive foram
patenteados pelos autores (SUDO e SHIMIZU, 1994).
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3.4 LIGNINA ACETILADA

Uma patente foi gerada por Eckert e Abdullah (2008), sobre a obtencdo da fibra de
carbono, a partir de uma modificacdo estrutural da lignina, em um processo de acetilacdo da

mesma. A invencao utiliza lignina de madeira mole oriunda do processo Kraft (SWKL).

Foram testados alguns ensaios de acetilagdo 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 vacuo por 1 h, para remocéo de volateis. O
material foi extrudado a 220 °C, usando uma taxa de aquecimento de 1,7 °C-st. A
termoestabilizacdo se deu em ar, a 240 °C, com taxa de aquecimento de 0,2 °C-min™,
mantendo-se a temperatura final por 2 h. A carbonizacéo foi feita em atmosfera de nitrogénio,
com uma taxa de aquecimento de 4 °C-min™ até 1150 °C, sendo mantida a temperatura por 2
h.

A patente ndo apresenta os dados de propriedades mecénicas 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 proporc@es. Todas foram pré-tratadas termicamente.
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A SWKL ndo fundiu quando submetida a faixa de 140-200 °C, tendo carbonizado. A
HWAKL fundiu na faixa de 195-228 °C fornecendo boa extruséo. Com a adicéo de PEO, pode-
se observar que houve um favorecimento da temperatura de extrusdo. A fibra verde de lignina
pura foi termoestabilizada em ar, com taxa de aquecimento de 120 °C-h™ até 250 °C, sendo
mantida por 1 h na temperatura final. A fibra verde de lignina misturada com PEO s6 pode ser
termoestabilizada com proporcdes inferiores a 5 % de PEO (100K PEO) e inferiores a 12,5%
de PEO (600K PEO), nas mesmas condicdes citadas. Depois de carbonizadas a uma taxa de
180 °C-h* até 1000 °C em nitrogénio, obtiveram-se fibras sem microporos, cujas

propriedades mecanicas 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 isotatico Mw=
580000 (HPP), PP isotatico Mw = 190000 (MPP), PP isotatico Mw = 12000 (LPP) e PP
sindiotatico Mw = 127000 (SPP). Os procedimentos padrfes de lavagem e desvolatilizagdo da
lignina foram empregados. Diferentes proporcdes de lignina e PET ou lignina e PP foram
testadas, fornecendo fibras continuas para os diferentes casos e temperaturas. As propriedades

mecanicas das fibras obtidas pelos autores encontram-se registradas no ANEXO 1.

Marandur, Kim, et al (2012) obtiveram fibra de carbono usando poliacrilonitrila com
um copolimero de lignina de madeira dura. Ap6s a oligomerizacdo/polimerizacdo da
acrilonitrila, procedeu-se uma reacdo de copolimerizacdo com a lignina, com condicdes e
reagentes especificos. Foi utilizado processo de fiacdo Umida, com 16 % em massa do
copolimero de PAN-lignina, usando dimetilsulféxido (DMSQO) como solvente. As fibras
foram bombeadas para o banho de coagulacdo (100% agua), por 150 orificios de 0,05 mm de
diametro. A temperatura de extrusdo foi de 150 °C, com uma velocidade de 6 a 8 m-min™. A
termoestabilizacdo foi feita em duas etapas e sob acdo de uma tensédo de 7,86 Pa, usando uma
taxa de aquecimento de 1 °C-min™ até a temperatura de 105 °C, em ar, mantendo a isoterma
por 1 h e ap0s, elevou-se a temperatura a 280 °C, em atmosfera de nitrogénio, mantendo por 1
h. A carbonizagao procedeu em nitrogénio, a uma taxa de aquecimento de 5 °C-min™, até 800

°C. Os valores para as propriedades mecanicas estao registrados no ANEXO 1.
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Schmidt (1992) estudou a lignina de madeira mole do processo Kraft com a adigédo de
28% de n-metil-pirrolidinona (NMP). O autor obteve uma fibra continua a 130 °C,
extrudando a uma velocidade de 100 m-min™. Nenhuma etapa de termoestabilizacdo foi
promovida. A carbonizagdo foi feita de duas formas distintas, ambas em atmosfera de
argobnio. A corrida A usou uma taxa de aquecimento de 5 °C-min, 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™* com isoterma de 15 min, depois um perfil de 250-1000 °C
a uma taxa de 5 °C-min™ 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 extracbes (06 %) de
hemicelulose e isolou a lignina por hidrélise. Obteve uma fibra continua com todas as
proporcOes de extracdo, porém com temperaturas distintas de extrusdo. Conduziu a etapa de
termoestabilizacdo em ar, com taxa de aquecimento de 1 °C-min™ até atingir 105 °C
mantendo essa temperatura por 1 h. Apds esse tempo, aplicou uma taxa de aquecimento de
0,25 °C-min™ até 200 °C, mantendo a isoterma por 24 h. A carbonizagdo foi feita em
atmosfera de argonio, com taxa de aquecimento de 5 °C-min™ até 1000 °C. As fibras
encolheram durante a etapa de termoestabilizacdo e reproduziram fibras de carbono muito
quebradicas, com propriedades mecénicas fracas. Foram evidenciadas muitas imperfeicGes
reportadas nas micrografias ao longo do trabalho. Os dados das propriedades mecénicas néo

foram fornecidos.
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4 METODOLOGIA E CARACTERIZACOES

O lixiviado alcalino de lignina do presente trabalho foi cedido pelo Laboratério de
Desenvolvimento de Bioprocessos (LADEBIO), da Universidade Federal do Rio de Janeiro.
Este rejeito, oriundo do projeto de pesquisa de producdo do etanol celuldsico, é uma etapa
gerada no processo de pré-tratamento alcalino para remocao da fragdo lignina do complexo

lignocelul6sico do bagaco de cana-de-agUcar.

As etapas de pré-tratamento da cana, sdo descritas no ANEXO 2, elucidando como o

alcali 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), a
medida que bateladas de processo de obtengdo de etanol de segunda geracdo foram sendo
geradas como parte da pesquisa desenvolvida no LADEBIO.

'
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Figura 20 - Estoque do alcali 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 suspensdo no meio, por repulsdo de cargas (Figura 11). A medida que o
meio foi sendo acidificado, houve uma neutralizacdo das cargas (hidroxilas livres),
protonacdo dos ions fenolatos da lignina (Figura 21), desinchamento e, consequentemente,

coagulacdo e precipitacdo da mesma.

o
Qignina

4+ NaSO:
(0]

0 CHs
O;\OH
Figura 21 - Reagdo de protonacdo da lignina.

Avaliou-se a condicdo de otimizacdo da recuperacdo da lignina, pelas diferentes faixas
de pH, utilizando para isso acido sulfarico diluido a uma concentracdo 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 obtencdo do
melhor pH de recuperacdo da lignina, trés critérios de avaliacdo: volume de solucdo acida
gasto para obtencdo do pH O6timo; potencial zeta nas diferentes faixas de lignina para
avaliacdo 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 Avaliacdo do volume de solucio acida utilizado para obtencdo do pH desejado

Foram aferidos 100 mL de alcali de lignina, em proveta, e vertidos para bécheres
previamente identificados. Introduziu-se o eletrodo para acompanhamento da variacdo do pH
e gotejou-se lentamente a solucéo de acido sulfarico com uma pipeta volumétrica. A mistura
foi mantida sob agitacdo constante durante todo o experimento. Todas as analises foram

realizadas em triplicata.

4.1.2 Potencial zeta do alcali de lignina nas diferentes faixas de pH estudados

Aliquotas do alcali de lignina, ja com o pH ajustado na faixa estabelecida, foram
diluidas com agua destilada na razdo de 1:100, e cerca de 5 mL dessa solucdo foram
submetidas a um analisador ZetaPlus da Brookhaven Instruments Corporation para

determinacéo do potencial zeta nas diferentes faixas de pH.

O potencial zeta € funcdo da carga superficial das particulas, de qualquer camada
adsorvida na interface com o meio e da natureza e composi¢do do meio que a circunda. Como
ele reflete a carga efetiva nas particulas, ele se correlaciona com a repulsdo eletrostatica entre
elas e com a estabilidade da suspensdo, sendo possivel identificar a condicdo 6tima de
precipitacdo (FILTRANTE, 2003).

Como a lignina no meio alcalino esta fortemente carregada, a técnica é bastante util para

avaliar a faixa de pH de operacdo para a precipitacao.

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 alcali 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 filtracdo a vacuo de cada uma das solucdes separando-se a fase solida
(lignina), da fase liquida (rejeito). Os solidos 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
balanca analitica com precisdo de 4 casas decimais e colocadas em cadinhos de porcelana
identificados, previamente calcinados e tarados. Os cadinhos contendo as amostras foram
levados a mufla e submetidos a uma temperatura de 575 °C por 3 h (ASTM
INTERNATIONAL , 2007). Apds, foram deixados em um dessecador para resfriarem e
tiveram suas massas aferidas, para determinacdo do teor de cinzas de cada amostra. Com 0
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 operacédo para precipitacdo da lignina, estabeleceu-se esse
parametro para recuperagdo da mesma, nas etapas subsequentes.

4.2 RECUPERACAO DA LIGNINA

A recuperacdo da lignina do alcali, foi realizada em bateladas de 5 L, no pH definido no
item 4.1. Para separacao das fases (sélida e liquida), tentou-se filtrar em vacuo a suspensdo. O
processo se mostrou inviavel, uma vez que a filtracdo foi lenta e custosa, levando horas para
alcancar o resultado. Segundo Doherty, Mousavioun e Fellows (2011), isso ocorre porque a
alta concentracao de &cidos carboxilicos provenientes da oxidacdo das hidroxilas alifaticas da
lignina gera um bom dispersante. Os autores sugerem um aquecimento prévio da lignina para

favorecimento da sua coagulacao.
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Adotou-se como procedimento uma modificacdo da patente descrita por Fields e Ragg
(1988), tendo sido efetuado um aquecimento prévio do alcali de lignina, a uma temperatura de
60 °C, em placa de aquecimento. Com a temperatura do alcali alcancada, gotejou-se
lentamente a solucdo de acido sulfurico, sob agitagcdo constante, até que o valor do pH 6timo
foi obtido. Foi possivel observar visualmente a diferenca entre o &lcali com pH ajustado a
temperatura ambiente e o aquecido a 60 °C. No primeiro a solucdo era bem dispersa,
uniforme e homogénea. No segundo, devido a aglutinacdo da lignina, foi possivel observar

fases heterogéneas com “coédgulos” de lignina.

A solugdo aquecida e com pH ajustado, submeteu-se a filtragdo a véacuo tendo sido
alcancado uma filtragdo rapida e imediata. O solido retido (lignina recuperada) foi
ressuspendido em 5 L de agua destilada acidificada com &cido sulfarico (pH 2), a temperatura
de 60 °C, para remocdo de sais, agcucares e impurezas presentes na lignina (MOHAMAD
IBRAHIM, ZAKARIA, et al., 2011). Apds, filtrou-se novamente a vacuo esta nova
suspensdo, 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 as
caracterizacdes fisico-quimicas pertinentes, e aos ensaios de obtencdo da fibra de carbono.
Outra parte foi modificada quimicamente com reacOes de esterificacdo, e posteriormente,
caracterizadas e ensaiadas também para obtencéo da fibra de carbono.

4.3 REACOES DE ESTERIFICACAO DA LIGNINA

A lignina ao fundir, apesar do seu comportamento termoplastico, tem baixa fluidez. Isso
se deve as ligagdes de hidrogénio formadas durante o seu aquecimento. Uma técnica que pode
ser empregada para melhorar suas propriedades térmicas e reoldgicas é a esterificacdo, onde
as hidroxilas estruturais da lignina, responsaveis pelas ligacdes de hidrogénio formadas, sdo
substituidas por grupos funcionais de menor polaridade (LEWIS e BRAUNS, 1947; FOX,
2006).

A Figura 22 mostra esquematicamente a reacdo de esterificacdo da lignina com anidrido

acetico (reagente) e piridina (catalisador).
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Figura 22 - Reagéo de acetilacéo da lignina (INSTITUTE OF PAPER SCIENCE AND TECHNOLOGY).

Tem sido observado que quando esterificada, a lignina tem sua solubilidade em
reagentes organicos, aumentada; ha uma melhor deteccdo da temperatura de transicdo vitrea; e
ha favorecimento da plasticidade da molécula (FOX, 2006; XIAO, SUN e SUN, 2001).

Como jé registrado, ha trabalhos reportando resultados positivos no emprego da reagdo
de acetilacdo. Com base nisso, idealizou-se trabalhar com esterificacdo fazendo inclusdo de
cadeias carbOnicas maiores. Para tanto, foram idealizados 3 reagentes distintos: cloreto de
butanoila, cloreto de octanoila e cloreto de lauroila. Estes reagentes diferem entre si por 4
atomos de carbono em sua cadeia. Infelizmente, os fornecedores consultados nao dispunham
de autorizacdo para venda do cloreto de butanoila, tendo sido solicitado apenas os cloretos de
octanoila e lauroila.

4.3.1 Reacao de octanoilacao

Como metodologia para esterificagdo com cloreto octanoila, 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 agitacdo constante. Adicionaram-se vagarosamente 25 g
de cloreto de octanoila e ap06s todo o cloreto ter sido vertido, removeu-se o meio reacional do
banho de gelo, colocando-0 em placa de aquecimento a 60 °C por 30 min, sempre sob
agitacdo constante. Logo apds, a reacdo foi mantida em temperatura ambiente por 48 h, ainda
com agitagdo. Para finalizar, a mistura reacional foi vertida em 2 L de 4gua destilada gelada e

filtrada a vacuo.

O produto obtido passou por um processo de purificacdo, empregando-se um
procedimento semelhante ao da lignina esterificada com cloreto de heptanoila, descrito por
Lewis, Brauns e Buchanans (1943). Uma vez que os autores nao trabalharam com o cloreto de
octanoila, optou-se por utilizar um processo de purificacdo semelhante ao empregado com o
produto obtido na esterificacdo com cloreto de heptanoila, ja que a diferenca entre ambos € de

apenas um atomo de carbono.

O material foi primeiramente dissolvido em 150 mL de benzeno e essa solugdo foi
vertida lentamente para 300 mL de éter de petroleo de baixa ebulicdo. Na medida em que a
solucdo foi sendo vertida, a lignina foi novamente sendo precipitada. A mistura foi filtrada a
vacuo e a lignina octanoilada purificada recuperada foi seca em estufa a 60 °C por 24 h. O

material foi entdo armazenado para as caracterizagdes e ensaios subsequentes.

4.3.2 Reacao de lauroilacao

O procedimento reacional promovido para a esterificacdo com o cloreto de lauroila, foi

0 mesmo descrito no item 4.3.1, diferindo apenas na etapa de purificacéo.

O roteiro tracado 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 razdo de 1:1. Verteu-se lentamente essa solugdo em 300 mL de
agua destilada. Filtrou-se o contetdo a vacuo e o sélido recuperado foi dissolvido em 100 mL
de éter etilico. Essa solucdo foi vertida lentamente em 500 mL de metanol, precipitando o
material. Essa mistura foi novamente filtrada a vacuo e a lignina lauroilada purificada
recuperada foi seca em estufa a 60 °C por 24 h. O material foi armazenado para as

caracterizacgdes e ensaios subsequentes.
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4.4 CARACTERIZACOES DAS LIGNINAS PURA E ESTERIFICADAS

Para melhor avaliar as propriedades fisico-quimicas das ligninas utilizadas, uma série de

caracterizacdes foi realizada.

4.4.1 Andlise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) é a técnica na qual a perda de massa de uma
substancia em funcdo da temperatura é acompanhada. O aquecimento se da em uma
programacdo 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 decompde. Com isso, € possivel aferir
sobre caracteristicas importantes do composto como: estabilidade térmica e oxidativa; taxa de
decomposicdo térmica; composicao; cinética de decomposicao; tempo estimado de vida util; e
percentual de volateis (RODRIGUES e MARCHETTO).

Foi utilizado um aparelho TGA Pyris 1, Perkin-Elmer em atmosfera de nitrogénio com
vazdes de 60 mL/min na balanca e 30 mL/min na amostra. A corrida foi efetuada com uma

taxa de aquecimento de 10 °C/min até 800 °C.

Submeteram-se a andlise cerca de 10 mg das ligninas pura e esterificadas, a partir da

temperatura ambiente. As anélises foram efetuadas em duplicata.

4.4.2 Andlise calorimétrica exploratéria diferencial (DSC)

Tal técnica permite avaliar a diferenca de energia (taxa de calor) fornecida a substancia
e a um material de referéncia, em funcdo da temperatura e assim apontar possiveis alteracoes
no material. Este equipamento é capaz de fornecer dados de eventos endotérmico ou
exotérmico, ocorrido em transi¢Ges tais como temperatura de transi¢do vitrea, combustéo,
degradacéo, decomposicéo, fusdo, entre outros (RODRIGUES e MARCHETTO).
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A obtencédo da Tg da lignina é de dificil determinacéo. Essa dificuldade é decorrente da
sua heterogeneidade estrutural e da ampla distribuicdo de massa molar causada pelos

processos de isolamento (FOX, 2006).

Foi utilizado um aparelno DSC, Diamond, Perkin-Elmer, em atmosfera de nitrogénio
com vazdo de 20 mL/min de modo a determinar a Tg. Foi feita uma programacédo 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 Analise difratométrica de raio-X (DRX)

E uma técnica de caracterizacido microestrutural de materiais cristalinos, encontrando
campo em diversas &reas de conhecimento. Basicamente, o féton do raio-X ao atingir o
elétron do material se espalha elasticamente sem perder a sua energia, mas mudando sua
trajetdria. 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 lamina de vidro prépria do equipamento. Depois de inserida
no difratdmetro, 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 Andlise cromatografica de permeacio em gel (GPC)

O método fornece informacBes de massa molar e distribuicdo da massa molar sendo
bastante empregada no fracionamento da lignina. Seu principio se baseia na exclusdo 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 distribuicdo da massa molar fornece a massa molar média em namero (M) e
a massa molar média em massa (M,,). O valor da polidispersividade é dado pela razdo entre
My e M.

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 Analise espectroscéopica na regiao 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 caracterizacdo de mudancas na estrutura e propriedades das
moléculas. Compostos que absorvem radiacdo nessa faixa de comprimento de onda, séo
facilmente detectados pelo equipamento, como no caso da lignina que possui carater

aromatico.

A espectroscopia UV é empregada tanto para analises quantitativas quanto qualitativas
de ligninas em solucdo. De acordo com Marabezi (2009), “A localizagdo e intensidade do
maximo de absor¢do dependem do tipo de lignina, das modificagdes quimicas ocorridas

durante os processos de isolamento e do solvente utilizado nas medidas fotométricas”.

Embora existam algumas diferencas nos espectrogramas de UV de diferentes ligninas,
um espectrograma tipico de lignina apresenta geralmente um maximo de absorcdo em torno
de 280 nm. Um ombro € esperado na regido de 230 nm, caracteristico de grupos fenélicos ndo
condensados presentes na estrutura do composto, e um segundo maximo 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
solucéo 90% (v/v) de dioxano-agua. Dessa aliquota, extraiu-se uma amostra de 1 mL e diluiu-
se em 25 mL de uma solugdo 50% (v/v) de dioxano-agua. As analises foram efetuadas em

triplicata.
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4.4.6 Analise espectroscdpica na regiao do infravermelho (I1V)

A espectroscopia de infravermelho é um tipo de espectroscopia por absor¢do na regido
de 780 até 1 000 000 nm (Figura 23). Se a molécula receber radiacdo eletromagnética com a
mesma energia (frequéncia) de uma de suas vibracGes de ligacBes quimicas, a radiacéo

emitida pela fonte € absorvida.

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é uma técnica
de andlise para adquirir o espectro infravermelho em menor tempo. Em vez de se coleta comr
os dados variando-se a frequéncia da luz infravermelha monocromatica, a radiagdo IV &
guiada através de um interferdmetro. Depois de passar pela amostra o sinal medido € o
interferograma. Realizando-se uma transformada de Fourier no sinal, obtém-se um espectro

idéntico ao da espectroscopia IV convencional.

Para esta analise, um equipamento Spectrum One Perkin-Elmer foi utilizado. A leitura
foi realizada na faixa de 4000 a 800 cm™ com pastilha de KBr. Submeteram-se cerca de 3 mg

das amostras das ligninas pura e esterificadas ao equipamento.

ESPECTRO ELETROMAGNETICO PARCIAL

‘ VISIVEL ‘ ULTRAVIOLETA
MICRO-ONDAS INFRAVERMELHO ‘ - UVA | UVB uvc RATOS-X
COMPRIMENTO (nm) 1000 000 780 400 320 280 100

Figura 23 - Espectro eletromagnético parcial.

4.4.7 Andlise espectrométrica de ressonancia magnética nuclear (RMN)

A analise tem se mostrado uma ferramenta importante para fornecimentos estruturais
detalhados da lignina. As amostras sdo submetidas a campos magnéticos fortes e irradiadas
por radiofrequéncia cujos valores dependem do ndcleo do atomo estudado. O espectro do
RMN fornece uma ideia das vizinhancas e arranjos relativos dos atomos (MARABEZI, 2009).
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As amostras de ligninas pura e esterificadas foram submetidas & analise de RMN em um
Bruker Avance 111 400 (9,4 Tesla), com sonda de 3,2 mm e um rotor de ZrO, de 3,2 mm. O
nticleo estudado foi de **C e os parametros utilizados no equipamento est&o descritas na Tabela

6, seguindo as condic¢des propostas por Mancera, Fierro, et al (2010).

Tabela 6 - Condicdes de anélise do RMN

Parametros utilizados RMN 2C - CPMAS

Sequéncia de pulsos Polarizagdo cruzada

Tempo de contato (us) 1000
Velocidade de rotagdo (Hz) 12000
Intervalo entre os pulsos (s) 5

Numero de acumulagdes 8k

Referéncia (ppm) Glicina (C=0 em 178,03 ppm)

4.4.8 Analise elementar das ligninas

A microanalise, analise elementar ou andlise centesimal € um procedimento quimico
para se aferir quais sdo os elementos constituintes de uma determinada molécula e sua

proporcao.

Esse tipo de andlise é importante para a caracterizacdo de um composto organico
desconhecido, uma vez que por meio dela se determina a formula bruta do composto. Além
disso, a analise pode ser um pardmetro de avaliacdo da pureza de um composto conhecido.
Isso, pois, sua pureza pode ser usualmente correlacionada a sua aproximacdo ou
distanciamento dos teores de elementos obtidos na analise em relacdo aos teores esperados
pela sua formula conhecida ou por dados bibliograficos (MIKROANALYTISCHES
LABORATORIUM).



Normalmente, a analise ocorre transformando-se os compostos organicos com ligacdes
basicamente covalentes em compostos idnicos ou em derivados que possam ser analisados por
analises quantitativas de rotina. Os elementos normalmente presentes nos compostos
organicos, além de carbono, hidrogénio e oxigénio, sdo o enxofre, o nitrogénio e halogénios
(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 quantificacdo percentual de
carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre das amostras. Todas as analises foram realizadas

em triplicata.

4.5 EXTRUSAO E OBTENCAO DAS FIBRAS A PARTIR DAS LIGNINAS

4.5.1 Obtencao das “fibras verdes”

Os ensaios foram realizados em um dispositivo construido com a finalidade de fundir o
material e extruda-lo por 6 orificios de 0,37 mm de didmetro, na forma de fio. A Figura 24

apresenta um esquema do dispositivo utilizado para operar 0s ensaios.

Cerca de 10 g de amostra foram introduzidas no aparelho. Pressurizou-se o equipamento
com nitrogénio a 2 kgf.cm™. O nitrogénio ndo apenas inertizou a atmosfera ambiente, como

agiu como um “compressor pneumatico” para orientagao e extrusdo das ligninas fundidas.
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Figura 24 - Esquema do dispositivo de extrusdo das ligninas (WAZIR e KAKAKHEL, 2009).
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Para cada lignina foi utilizada uma condicéao especifica de temperatura e presséo até que
fosse obtido um fio. O procedimento adotado foi o ajuste da temperatura acima da
temperatura de transicdo vitrea, iniciando o processo com 150 °C; apds a temperatura ser
alcancada, aguardou-se 30 min para garantir que a amostra tenha atingido o valor
programado; ajustou-se a pressdo de nitrogénio na valvula do mandmetro variando-se a
pressdo de 1 em 1 kgf.cm™, em um limite de operacdo de 12 kgf.cm; se até o limite ndo fosse
obtido extrudado, reduzia-se a pressdao novamente para 2 kgf.cm?2 e aumentava-se a
temperatura em 5 °C, aguardando mais 30 min para alcance do equilibrio; e entdo, repetia-se

todo o procedimento novamente até a obtencdo de um fio continuo.

Os extrudados obtidos foram denominados “fibras verdes” de lignina.

4.5.2 Termoestabilizacao das fibras verdes de lignina

Conforme mencionado, a etapa de termoestabilizacdo é uma etapa preliminar a

carbonizacdo e tem como objetivo aumentar a temperatura de fusibilidade do material.

Segundo alguns pesquisadores, a etapa de termoestabilizacdo deve estar compreendida
na faixa de 200 — 250 °C, em atmosfera oxidante. Acima de 200 °C h4 um favorecimento do
processo oxidativo da fibra, de maneira a aumentar a sua temperatura de transicdo vitrea. Mas
esse valor ndo deve exceder 250 °C, pois que, segundo os autores, ha perdas de oxigénio e
possiveis degradacdes (BRAUN, HOLTMAN e KADLA, 2005).

O procedimento adotado foi a submissao das fibras verdes de lignina a uma mufla, com
uma taxa de aguecimento de 1 °C.min™, da temperatura ambiente até 230 °C. Essa
temperatura foi escolhida de maneira a considerar as possiveis oscilacdes da programacéo do

forno.

4.5.3 Carbonizacao das fibras termoestabilizadas de lignina

Esta Ultima etapa confere a modificacdo estrutural do material, de forma a atribuir as

propriedades mecanico-estruturais inerentes a fibra de carbono.
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Foram feitas trés tentativas de carbonizacdo, inserindo-se as fibras termoestabilizadas
em uma mufla com controle de temperatura a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min™, da
temperatura ambiente até 1000 °C, em atmosfera inerte (N2). A diferenca entre o0s
experimentos foi o aumento da vazdo de nitrogénio no interior do forno. Em todas as

tentativas, as fibras degradaram completamente ndo havendo qualquer vestigio de material.

Optou-se como metodologia, isolar as fibras em ampolas de quartzo, seladas a vacuo
(Figura 25). Empregou-se 0 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 trés zonas de aquecimento.

Figura 25 - Ampola de quartzo contendo fibras termoestabilizadas.

4.6 CARACTERIZACAO DAS FIBRAS CARBONIZADAS

4.6.1 Analise elementar das fibras carbonizadas

A analise 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 Eletronica de Varredura (MEV)

O MEV, diferentemente do microscopio 6tico que utiliza fétons para aumentar a
resolucdo dos objetos, irradia um feixe de elétrons solucionando a limitacdo relacionada com
a luz branca. E um equipamento muito versatil para observacio e analise de caracteristicas
microestruturais, fornecendo de maneira rapida, informacdes sobre morfologia e identificacéo
de elementos quimicos de materiais sélidos (DEDAVID, GOMES e MACHADO, 2007).

Utilizou-se um microscopio eletrénico de varredura, modelo JSM 6460LV e marca Jeol,
para avaliacdo 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 DISCUSSOES

5.1 DETERMINACAO DO pH OTIMO DE RECUPERACAO

O lixiviado alcalino de lignina é um efluente de coloracdo preta, pouco viscoso e odor
caracteristico. Sua cor, decorrente dos grupos cromdéforos (quinonas, acidos carboxilicos,
grupos carbonila, etc.) gerados na degradacdo da lignina durante o processo de extracdo
(FERNANDES, MUSSATTO e ROBERTO, 2006), vai sendo alterada para marrom, a
medida que o pH atinge valores na faixa de 6 — 5,5, razdo pela qual adotou-se o pH 5 como

critério para inicio de avaliacdo da otimizacdo de extracao (Figura 26).
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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 solucdo acida empregada para ajuste do pH esta representada pelo
grafico da Figura 27, com seus respectivos desvios-padrdo. Foi possivel observar que houve
um consumo de volume de acido muito alto no inicio do ajuste de pH (cerca de 45 % do
volume empregado na faixa experimental estudada), sem que houvesse alteracdes
significativas na faixa de pH. Isso se justificou pela neutralizagdo das hidroxilas livres em
excesso no meio alcalino. Nessa fase, as hidroxilas em excesso ligam-se aos protons da
solucéo &cida para formar 4gua. Até que todo o excesso seja consumido, o patamar da curva
se mantem constante. Uma vez neutralizadas, os prétons do acido comegam a ser
incorporados a lignina, reconstituindo sua estrutura no caminho inverso ao deslocamento da
reacdo representado na Figura 21. Observou-se também que atingido o pH proximo de 2, foi
preciso um consumo alto de solucéo &cida (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 prétons seguem sendo incorporados na
estrutura da lignina, bem como é gerado um excesso de prétons no meio, formando o segundo

plateau.
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Figura 27 - Curva de consumo de solucéo &cida.

O emprego do potencial zeta foi atil para avaliar em qual pH o ponto isoelétrico da
solucdo foi alcangado. O ponto isoelétrico é aquele em que o potencial zeta corresponde a

zero, ou seja, a zona com melhor condicdo de precipitacao.

O grafico da Figura 28 mostra o comportamento do potencial pela variacdo do pH,

estando assinalados os respectivos erros-padrao.

Observou-se que, em toda a faixa de pH estudada, ndo foi possivel alcancar o ponto
isoelétrico. De acordo com a Tabela 7, que define a relacéo entre a estabilidade das emulsdes e
0 potencial zeta, no pH 1 atingiu-se apenas a fronteira de aglomeracéo da lignina dispersa na
solucdo alcalina (potencial de -14,6 mV). Mas, uma vez que o volume de &cido empregado
para que se atinja esse pH torna-se desvantajoso, foi conveniente utilizar um pH mais alto,
porém que indicasse uma desestabilizacdo do lixiviado alcalino de lignina, favorecendo sua

precipitacao.
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O fato de o potencial isoelétrico estar em valores de pH mais baixos do que os
estudados, encontra concordéncia com o trabalho de Dong et al. (1996). Os autores
trabalharam com lignina de processo kraft e obtiveram um aumento monotdnico 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. J& 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
atribuidos aos diferentes tipos de lignina, processos de extracdo e recuperacdo da lignina e
metodologias empregadas para obtencdo 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 viavel.

O processo de recuperacdo da lignina foi feito com filtragdo a vacuo, ou seja, quanto
mais precipitada a lignina, melhor. A suspensdo da lignina no meio seria um fator que
acrescentaria mais dificuldade ao mecanismo de filtracdo, tendo em vista a presenca de acidos

carboxilicos que ja desfavorecem o processo de filtracdo, entupindo o papel de filtro.

40
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Figura 28 - Grafico do potencial zeta com a variagédo do pH.
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A priori, com os ensaios estabelecidos, o pH 2 (potencial de - 20 mV) sugeriu ser o
6timo de operacdo, estando em concordancia com a metodologia de operacdo de alguns
autores da literatura, diferindo apenas nas fontes de extracdo (BROSSE, IBRAIM e RAHIM,
2011; FERNANDES, MUSSATTO e ROBERTO, 2006; YUAN, HE, et al., 2009;
MOHAMAD IBRAHIM, CHUAH e WAN ROSLI, 2004; TEJADO, PENA, et al., 2007;
ALEN, RYTKONEN e MCKEOUGH, 1995).

Segundo o grafico da Figura 27, 0 pH 2 apresentou ser a zona limite de conforto para
reducdo do pH, de maneira a minimizar o uso de solucdo &cida. De igual maneira, 0 mesmo
pH apresentou um potencial zeta que estd entre o patamar de pequena estabilidade da
suspencao e a fronteira de aglomeracdo, indicando que houve viabilidade de se operar com

essa condicdo.

Tabela 7 - Relacéo entre a estabilidade de col6ides e potencial zeta (SILVA, 1999)

Relagédo entre a estabilidade de coldides e potencial zeta
Caracteristicas de Estabilidade Potencial zeta ( milivolts )
Maxima aglomeracéo e precipitacio +3azero
Excelente aglomeracéo e precipitacéo 1a-4
Fraca aglomeracéo e precipitacéo Ha-10
Fronteira de aglomeracéo -11a-20
{ Aglomeracdo de 2 a 10 coldides }
Patamar de peguena estabilidade 21a-30
( Poucos aglomerados )
Estabilidade moderada -31a-40
( Sem aglomerados )
Boa estabilidade 41 a-50
Estabilidade muito boa -51a-60
Estabilidade exelente 51 a-80
Maxima estabilidade -81a-100

Para avaliar se a recuperacdo massica foi compativel com a escolha do ajuste de pH
definido, promoveu-se o ensaio descrito no item 4.1.3. O resultado encontra-se representado

no gréafico da Figura 29, com seus respectivos desvios-padrao.
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Figura 29 - Gréafico de recuperagédo massica de lignina nas diferentes faixas de pH.

Visualmente, a medida que a reducdo do pH foi sendo realizada, percebeu-se uma
modificagdo da coloracdo do sobrenadante dos ensaios que foram tornando-se mais claros
(Figura 30), sugerindo maior extracdo da lignina do meio. No entanto, ap6s pesagem do
precipitado recuperado, embora a massa total obtida ter crescido com a reducdo do pH, o teor
de cinzas foi determinante para que ndo se obtivesse um resultado irreal da recuperacdo 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 0 meio em que Sse encontra a
lignina é alcalino (NaOH), uma vez que o pH é ajustado com solucgédo acida (H,SO,) para se
obter o precipitado de lignina, € possivel que as cinzas formadas sejam, em sua maior parte,

0s sais oriundos da reacao acido-base (Na,SQO,). A proposta carece de maiores apreciacdes.

Considerando a margem de erro do desvio-padrdo das amostras, do pH 5 ao pH 2, a
massa recuperada de lignina foi similar, estatisticamente. O pH 1 apresentou uma recuperacao
massica inferior ao dos demais experimentos, provavelmente decorrente de alguma

degradacdo que ocorre nessa faixa.
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Figura 30 - Precipitado de lignina nos diferentes pH.

Em termos massicos, embora em pH 5 a massa recuperada tenha sido proxima a do pH
2, foi preciso considerar a questdo da precipitagdo da lignina como requisito em termos de
facilidade da filtracdo. Segundo comentado da analise do potencial zeta e da quantificacdo do
volume de 4cido, o pH 2 é a regido que melhor se adequou para precipitacdo do material, com
uso de menor solucdo acida. Dessa forma, por questdes de praticidade para recuperacdo do
material pela filtracdo e maior confiabilidade da protonagdo da lignina, neutralizando suas
cargas, a escolha do pH 2 foi tomada como padréo para obtencdo do material a ser trabalhado.

5.2 LIGNINA RECUPERADA

Como a metodologia de efetuar um aquecimento prévio do lixiviado de lignina se
apresentou favoravel ao processo de filtracdo, empregou-se esse procedimento em detrimento

de filtrar diretamente a solugdo de lignina com pH ajustado.

Ao aquecer, percebeu-se visualmente que havia um favorecimento da aglomeracéo da
lignina (Figura 31).
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Apos filtragdo, lavagem com agua acidificada (pH 2), secagem e resfriamento, uma
nova quantificacdo de cinzas foi realizada tendo sido obtido uma lignina com um teor de
1,25% de cinzas. Mesmo ap6s duas novas lavagens com 2 L de agua acidificada, ndo houve
reducdo significativa desse resultado, sendo na terceira casa decimal. Esse resultado indica
que para reduzir esse percentual, seria necessario empregar uma troca idnica a lignina, o que
tornaria o processo oneroso e desvantajoso. Embora as recomendac@es 6timas sugeridas por
ORNL sejam para operacdo de um material com 0,1 % de cinzas (Tabela 4), ha registros de
obtencdo da extrusdo da lignina, e posterior obtencdo de fibra de carbono, com valores
superiores a essa recomendacdo (KADLA, KUBO, et al., 2002). Convém ressaltar ainda que
as sugestdes de ORNL devem ser atribuidas para o caso da extrusdo de uma lignina pura, sem

qualquer aditivo ou modificacdo. Dessa maneira, utilizou-se a lignina nessas condi¢oes.

Com a nova secagem e resfriamento, o pé de lignina foi macerado com gral e pistilo e
peneirado para uma granulometria de 60 mesh (Tyler). O material final apresentou um

aspecto de coloracdo marrom clara e odor proprio.

Figura 31 - Lignina com pH 2 ajustado (a esquerda - pH ajustado em temperatura ambiente; a direita -
pH ajustado apds aquecimento prévio de 60 °C).
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5.3 LIGNINAS ESTERIFICADAS

5.3.1 Lignina octanoilada

Apos a dissolugdo da lignina em piridina, o meio reacional foi colocado em banho de
gelo, uma vez que a reacao de esterificacdo com o cloreto de octanoila € exotérmica. O haleto
acido (cloreto de octanoila) foi adicionado lentamente enquanto 0 meio reacional era mantido
sob agitacdo. Realizadas as condigdes reacionais e passado 0 tempo necessario, 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 reagdo, 0 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 CARACTERIZACOES DAS LIGNINAS PURA E
ESTERIFICADAS

5.4.1 Termogravimetria

O grafico da Figura 32 mostra a sobreposicdo dos termogramas obtidos das amostras. O
eixo das ordenadas fornece o percentual de perda massica e 0 eixo das abcissas a temperatura
da amostra. No ANEXO 3 encontram-se as derivadas dos termogramas (DTG), para melhor
visualizagdo do inicio do evento de degradacgéo térmica. A DTG fornece ainda, as velocidades

de degradacéo 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 superficie. Ja as
ligninas octanoilada (em azul) e lauroilada (em verde) apresentaram, em até 100 °C, uma
perda massica de 1% e 0,7%, respectivamente. Essa diferenca é razodvel uma vez que as
ligninas esterificadas apresentam menos hidroxilas livres, o que torna a afinidade com a &gua

menor.

Na lignina pura, houve mais dois eventos de degradacdo. Um ocorreu na faixa de 190 —
300 °C (perda de 10,5% de massa) e o outro de 300 °C até o final da andlise (perda de 53,7%
de massa). A maxima velocidade de degradagdo se deu na temperatura de 398 °C. A

temperatura de 800 °C, a massa residual correspondeu a 33,5%.

Na lignina octanoilada também houve mais dois eventos de degradacdo. O primeiro foi
dado na faixa de 100 a 220 °C (perda massica de 11,6%) e o segundo na faixa de 220 °C até o
final da analise (perda méssica de 62,5%). A maxima velocidade de degradacgéo foi alcancada

na temperatura de 404 °C e a massa residual a temperatura de 800 °C foi de 24,6%.
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Como nas demais, a lignina lauroilada teve dois eventos térmicos de degradagdo, sendo
0 primeiro na faixa de 100 — 230 °C (perda massica de 7,7%) e o segundo na faixa de 230 °C
até o final da analise (perda massica de 66,5 %). A velocidade maxima de degradacéo foi

encontrada também a 404 °C e o residuo final a 800 °C foi de 25%.

Apesar das velocidades de degradagédo terem sido distintas nas trés amostras, o perfil
das curvas, a partir de 300 °C, se apresentou bastante semelhante sugerindo que abaixo dessa
temperatura foi que houve degradacdo dos radicais inclusos na estrutura da lignina,
proveniente das modificacbes quimicas. Partindo desse pressuposto, a lignina octanoilada
apresentou maior degradacdo térmica nessa faixa, o que sugere que ela tenha sido a mais

favorecida a reacdo de esterificagdo.

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 degradagdo 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 esta
degradando em dada faixa de temperatura, seria conveniente uma integracdo do analisador

termogravimétrico com um espectroscopio de massas.

Os termogramas demonstraram que em temperaturas mais elevadas, o0 comportamento
da curva de degradagdo de mostrou similar, provavelmente por estar relacionado ao esqueleto
da estrutura da lignina. J& em temperaturas menores houve diferenca de comportamentos,
sinalizando que a esterificacdo da lignina proporcionou varia¢do da faixa de degradacdo dos

seus componentes, certamente na posi¢do da reacdo quimica realizada.

5.4.2 Calorimetria exploratoéria diferencial
A metodologia teve como interesse a obtengdo das temperaturas de transicéo vitrea das

amostras. Seguindo os procedimentos ASTM (2012) para obtengéo da Ty, recomenda-se uma

taxa de aquecimento de 20 °C.min™* para uma afericdo mais apropriada.

71



Inicialmente, foi feita uma varredura de temperatura até 250 °C para o0 ensaio. Apesar
da termogravimetria ja ter apontado uma perda massica nessa temperatura, ndo houve como
precisar se a degradacdo fora proveniente da estrutura da lignina, dos carboidratos presentes
junto a amostra ou de cadeias propanicas laterais. No entanto, as amostras apresentaram
eventos térmicos de degradacao 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, ndo ha

como obter a Ty.

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 degradacdo. A temperatura de transicdo vitrea das amostras ndo foi de facil
determinacdo. Mesmo tendo sido tomados todos os cuidados, ndo foi possivel obter a Ty da
lignina octanoilada. A esta foram empregadas diferentes programacdes no DSC, varredura
com temperaturas inferiores, ou aumento da massa de amostragem, no entanto, ndo houve
éxito na analise. Ainda que, segundo Fox (2006), a derivatizacdo da lignina favoreca a
captacdo da Tg, ndo foi possivel identificar o seu valor para a lignina octanoilada. As

temperaturas de transicdo vitrea das demais ligninas encontram-se na Tabela 8.

Segundo Popescu et al., a lignina de bagago tem uma Ty de 142 °C. Esse valor coaduna
com o obtido no presente trabalho (145 °C). Ja a lignina lauroilada apresentou uma reducao
significativa da T (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 esterificagdo. Sabe-se que a temperatura de transicdo vitrea € inferior a
temperatura de fusdo do material. De acordo com Lewis, Brauns e Buchanan (1943), a
temperatura de fuséo da lignina lauroilada € da faixa de 60-85 °C. A obtengdo de uma T4 no

valor de 48,4 °C foi razoavel, ja que ela deve ser inferior a temperatura de fusdo do material.

Como a metodologia, a fonte, 0 modo de recuperacao, o tipo de lignina, e muitas outras
varidveis interferem na estrutura do material, tendo sido observado certa dificuldade para

obtencéo da T, desconfiou-se quanto a uma possivel cristalinidade do material.
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A T4 € uma propriedade inerente de materiais amorfos. Caso 0 método de isolamento
empregado na lignina tenha atribuido cristalinidade ao material, ndo seria possivel obter sua
temperatura de transicdo vitrea. Por isso, procedeu-se com uma analise de DRX para verificar

a questéo.

Outra justificativa para essa dificuldade seria uma lignina com uma alta
polidispersividade, ou seja, ampla faixa de distribuicdo molar. Para tanto, a analise com GPC

também é uma técnica conveniente para obtencao de uma resposta viavel para o problema.

O DSC da lignina foi importante para sinalizar qual a temperatura minima em que se
deve submeter a amostra de forma a alcancar alguma maleabilidade para extrusdo. Observou-
se que com a esterificagdo da lignina incluindo doze atomos de carbono a estrutura, a Ty
sofreu uma reducdo muito significativa, tornando-a maleavel em temperaturas mais brandas.

Isso era desejado ja que a esterificagdo promove uma maior “plasticidade” ao material.

Tabela 8 - Temperaturas de transicao vitrea das amostras

145,4 2,2
- -
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 angulo de Bragg (20) proximo de 22°. Essa cristalinidade ndo era esperada
para a lignina, uma vez que a mesma é um material essencialmente amorfo. O angulo
indicado pelos difratogramas (plano cristalografico 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 presenca de celulose junto as amostras foi inesperado. Uma possivel justificativa é
que a pequena parcela de celulignina remanescente no alcali de lignina fornecido, no
momento da precipitacdo, tenha sido carreada junto e ficou retida no papel de filtro
igualmente. O processo de lavagem com agua acidificada ndo a removeria por ser insoltvel
em &gua, tanto quanto a lignina. Apos a secagem e maceracdo, a celulignina pode ter sido
fragmentada e triturada na mistura com o pé da lignina, e certa parcela pode ter passado pela
abertura da peneira, uma vez que era possivel observar certa quantidade de celulignina retida

nessa etapa.

De qualquer maneira, essa suposicao precisa ser investigada com maior cuidado, j& que

esse novo contaminante ndo era esperado.

A realizacdo da analise foi importante, pois a cristalinidade presente nas amostras é um
fator que justifica a dificuldade na obtencdo da temperatura da transicao vitrea, ainda que seja
oriunda de um contaminante. O DSC fornece resultados que sdo o somatorio dos eventos
térmicos das amostras. Dessa maneira, como o0 contaminante é cristalino, essa propriedade

pode ter dificultado a obtencédo da Ty.

Avaliando comparativamente e qualitativamente, pode-se observar uma diferenca
significativa dos difratogramas das ligninas pura, para as esterificadas, ou seja, modificacoes

estruturais foram alcancgadas com as esterificagoes.

Entre as ligninas esterificadas, houve maior similaridade dos resultados. Esse fato
sugeriu gue o processo de esterificacdo, independente do agente de derivatizacdo 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 permeac¢ao em gel

A andlise de GPC foi idealizada pela dificuldade na obtencdo da T4 e como uma
possivel técnica para determinacdo da massa molar da lignina. A dificuldade de obtencdo da
Ty, também pode ser atribuida a polidispersividade da lignina, que devido as diferentes
variaveis envolvidas na sua operacdo, tende a ser elevada. Alta heterogeneidade limita a

captacéo da Ty.

Para realizacdo da analise, foram preparadas solu¢Ges de 10 mL de tetrahidrofurano
(THF) com 5% (m/v) de amostra. Mesmo apds um dia, e sob aquecimento, ndo houve

solubilizacéo total das amostras de lignina, inviabilizando o processo.
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Utilizou-se uma nova tentativa com outra coluna cromatogréfica, preparando-se 10 mL
de solucdes 0,5 mol.L™* de NaOH com 5% (m/v) de amostra. Ap6s algum tempo sob agitacéo,
houve solubilizacdo das amostras. Ao solubilizado, ajustou-se o pH para 12 (limite de
operacdo da coluna) com acido acético e apés a filtracdo apropriada, injetou-se na coluna a
primeira amostra (lignina pura). Decorrido algum tempo de andlise, houve aumento

consideravel da pressdo de operacao, indicando um entupimento da coluna.

Mesmo tendo sido respeitados todos os limites de operagéo do fabricante da coluna, seja
de concentracédo, temperatura, velocidade de injecéo e pH do eluente, lamentavelmente, houve
precipitacdo da lignina no interior da coluna, causando sua obstrucdo e inviabilidade de

obtenc¢do da sua massa molar.

Outra metodologia que poderia ser empregada para obtencdo da distribuicdo da massa
molar, seria 0 uso de uma técnica com difracdo a laser, com um Zetasizer. No entanto, esse

procedimento n&o foi realizado no presente trabalho.

5.4.5 Espectroscopia de UV - Vis

A espectroscopia de UV-Vis é bastante conveniente para analise de lignina devido a sua
natureza aromatica. Esta técnica tem sido empregada para identificar a variabilidade na
composicdo da lignina, devido a absorbancia especifica dos constituintes fendlicos
individuais, que absorvem fortemente a luz ultravioleta (MARABEZI, 2009; YUAN, HE, et
al., 2009).

A Figura 34 apresenta 0s espectrogramas das amostras realizadas. Foi possivel observar
gue comportamento entre os ensaios foi bastante semelhante, diferindo no valor da

absorbancia entre as amostras.

A lignina pura foi aquela que obteve maior absor¢do da luz, seguida da lignina
lauroilada e octanoilada. A instabilidade da faixa de 212 - 200 nm foi decorrente da absorcéo
do dioxano, embora alguns autores afirmem que partir de 240 nm ja ocorre absor¢do
(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 absorbéncia, pode-se
observar um pequeno evento na regido de 310 — 320 nm que pode ser decorrentes de ésteres
de &cidos hidroxicinamicos. Um segundo evento pode ser demarcado na faixa de 280 — 285
nm caracteristico de grupos fenolicos ndo-condensados. Em torno de 240 nm ha uma regiao
de méximo, também caracteristico de grupos fendlicos. Para comprimentos de onda inferiores
a 240 nm, foram desprezados os eventos de mé&xima absortividade uma vez que nesta faixa

pode haver a participacdo do dioxano na analise.

Como o processo de esterificacdo é uma reacdo de substituicdo das hidroxilas por
grupos ésteres, foi razoavel ter a lignina lauroilada com maior absorbancia do que a lignina
octanoilada. A cadeia de substituicdo do cloreto de lauroila € maior que a do cloreto de
octanoila. E possivel que algum impedimento estérico tenha ocorrido, e com isso, a lignina
octanoilada sofreu melhor substituicdo das suas hidroxilas, o que justificaria uma reducéo dos
eventos relativos a absorbancia dos constituintes fendlicos. Essa hipétese reforca a sugestdo
de que houve favorecimento da esterificacdo no processo de octanoilagdo da lignina.

Convém comentar que a esterificacdo ndo proporcionou um deslocamento significativo
dos sinais do UV, onde todos ocorreram aproximadamente no mesmo comprimento de onda.
Isso sugere que as substituicbes das hidroxilas tenham se dado, em maior parte, nas cadeias
alifaticas e ndo no anel fendlico. De contréario, a estrutura de vibracdo das moléculas,

deslocaria os picos dos eventos do UV para sinais em diferentes comprimentos de onda.
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5.4.6 EspectroscopialV

As atribuic6es dos picos obtidos na Figura 35 estdo assinalados e descritos na Tabela 9.

%T

== Lignina Pura
o Lipnina Lauroilada
== Lignina Qctanoilada

Os espectrogramas obtidos foram tipicos de lignina. O IV é uma técnica bastante

robusta para avaliacdo qualitativa da estrutura da lignina. Ja sua analise quantitativa é bastante

complexa.

As bandas em torno de 1598, 1510; e 1422 cm™ sdo caracteristicas do esqueleto
aromatico da lignina. Um ombro pode ser observado na regido de 1270 cm™, ndo sendo
identificado pelo equipamento como um sinal. Esse evento pode ser atribuido a guaiacila
(HOAREAUA, TRINDADE, et al., 2004). Convém ressaltar isso, uma vez que o sinal em
torno de 1330 cm™ é caracteristico de siringila e em torno de 830 cm™ de p-hidroxifenila.

Dessa maneira, como era de se esperar, a lignina de bagaco de cana-de-agucar contém as trés

subunidades (SGH).

O surgimento de estiramento de grupos ésteres em 1737 e 1741 cm™ para as ligninas

Figura 35 — Espectrogramas de IV das ligninas.

octanoilada e lauroilada, respectivamente, indicou uma efetividade reacional do processo.
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Em todas as amostras, a intensidade do sinal de 1460 cm™ foi proxima a de 1510 cm™
enquanto a do sinal de 1330 cm™ foi maior que o de 1270 cm™. Essa caracteristica é
indicativa de que a lignina contém maiores proporcoes de unidades siringila, 0 que também
era esperado (YUAN, HE, et al., 2009; HOAREAUA, TRINDADE, et al., 2004).

Segundo Castellano (2011), em regides abaixo de 1400 cm™ as bandas s&o mais
complexas devido a contribuicdo de varios modos de vibracdo. Mas essa regido contém
vibraces especificas das diferentes unidades de monolignadis.

Um destaque importante merece ser dado para os sinais entre 1700 — 1750 cm™. Eles
fornecem um indicio da presenca de polissacarideos junto a amostra, possibilidade j& cogitada
como um dos possiveis eventos térmicos encontrados no TGA. Para confirmacdo, a

espectroscopia de RMN pode elucidar a questdo com melhor propriedade.

Tabela 9 - AtribuicBes do IV das ligninas

o Lignina Lignina Lignina

Estiramento de OH 3429,6 3450,9 34442

Estiramento de CH dos grupos metilicos e 29211 2921,4 2928,4
metilénicos 2847,2 2851,9 2855,5

Estiramento de C=0 de cetona nédo conjugada e

grupo éster (frequentemente de carboidratos e - 1737,2 17411
acidos carboxilicos

Aldeido conjugado e &cidos carboxilicos 1696,6 1703,1 17129
\élzboragao do anel aromatico em associagdo com 1598,4 1598.,9 1599,91
Vibracdo de anel aromatico 1510,2 1508,7 1508,8
Deformacédo de C-H assimetrica em CHs; e CH, 1461,5 1463,2 1462,7
Vibragao Sje anel aromatico combinado com 14232 1422.4 14215
deformacédo CH no plano

Vibracdo do anel siringilico com contribuicéo

de estiramento C=0 e de estruturas 1329,0 1325,6 1330,7
condensadas

Vibracéo do anel guaiacilico com contribuigéo

de estiramento de C-O e C-C em associacao 1223,0 1222,8 1225,0
com estiramento de C=0

Deformacao C-H no plano, tipica de siringila 11245 1127,9 1127,8
Dgfgr_magao de C-O de alcoollp'rlmarlo, éteres 10313 1035.7 1031.9
alifaticos e CH em anel aromatico

Deformacao de C-H fora do plano dos H de p- 834.2 8309 832.4

hidroxifenila
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5.4.7 Espetroscopia de RMN

Os espectrogramas das ligninas pura (Lig P), octanoilada (Lig O) e lauroilada (Lig L)
estdo representados na Figura 36. Os sinais de 174 e 170,26 ppm correspondentes a ésteres
alifaticos apresentaram-se de maneira muito sutil na lignina pura, sendo substituido por um
pico melhor definido em 172,79 ppm e 172,47 ppm para as ligninas octanoilada e lauroilada,
respectivamente. Esse evento sugere substituicGes dos alcoois alifaticos 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 polissacarideos junto a amostra. Pode-se
observar que dentro dessa faixa houve reducdo dos sinais na ordem do aumento da cadeia
carbonica substituida. Isso pode ser atribuido ao processo de purificacdo que também foi
maior nessa ordem. Pode-se observar que na lignina octanoilada, utilizou-se um solvente para
dissolucdo e outro para precipitacdo, enquanto na lignina lauroilada foram dois processos de
dissolucdo e precipitacdo, seguindo os procedimentos descritos por Lewis, Brauns e Buchanan
(1943). E possivel que, nessa etapa, tenham sido removidos junto aos cloretos remanescentes

da reacdo, polissacarideos presentes na amostra.

Convém ressaltar que essa analise foi determinante para confirmacdo da presenca de
acucares junto a lignina. Esse fato é bastante razodvel uma vez que a lignina liga-se aos

polissacarideos por ligacGes covalentes fortes, dificeis de serem clivadas.

Outro importante assinalamento deve ser destacado na faixa de 32,90 a 29,64 referentes
aos C, e Cg em arilpropanol, indicando que houve inclusdo de cadeias carbonicas nos anéis

aromaticos da lignina.

Em sinais mais baixos (25,50 — 14,46 ppm) identificaram-se os sinais de —-CH,- e —CHj3
apenas nas ligninas esterificadas, demonstrando que houve maior incidéncia desses grupos
por apresentarem aumento da cadeia carbonica da lignina nas substitui¢cdes fendlicas e alcoois

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

Como o ensaio realizado utilizou uma sequéncia de pulsos (polarizacéo cruzada - CP), o
ensaio ndo fornece espectros quantitativos, ou seja, as intensidades ndo sdo proporcionais as
quantidades dos diferentes tipos de carbono nas amostras. Entretanto, o sinal e/ou area podem
ser utilizados para fins comparativos com outros espectros de amostras de mesma natureza.
Seria possivel uma analise quantitativa, caso fosse utilizado o angulo magico (MAS) com

uma sequéncia 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
atribuicdes.
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Tabela 10 - Atribuigdes dos picos de RMN das ligninas

LigP Lig O LigL ~ LigP Lig O LigL
ATRIBUICOES
(ppm) | _(ppm) | _(pPM) (ppm) | (ppm) | (Ppm)

ATRIBUICOES

C=0 em éster aliftico® 14241 12979 172,43 SRR RS SR RS 519 7519 74,83
170,26 polissacarideo

A 7 - 1D g 5 g
- 159,78 - -
C, éster de a_C|_do _p cumz?lr_lllco . C,em unl.dade mterna;da xilose e 72.30 72.66 72.30
C; e Cs em siringila eterificada 152,91 152,91 152,91 Cq em unidades p-O-4

Cs e C, em guaiacila eterificada® 147,49 147,85 147,85 C,4 em xilose terminal nao-
C. e C4 em unidades 5-5 14460 redutivel e C, em ligagéo de - 65,07 65,07
eterificadas® ’ unidade p-O-4°
o = 2 : :
C (aromaético) eterificado - 141,71 - (?5 er[1 xilose |.nterna e C, aem 60,73 61.82 61.45
S R isasio de unidade p-O-4
acifa e siring 503 5603 5603
C e.m. guaiacila e siringila ) 13484 13484 3 .
eterificadas® C. em arilpropanol 32,90 32,53 32,90
C: em guaiacila ndo-eterificada® 131,95 - - Cp em arilpropanol® 30,37 29,64 30,00
i i ila2
C, e Cs em p-hidroxifenila - 127,97 128,33 _CH,- 0u —CHy-2¢ 24.94 25,30/ 23,50/
C; e Cs em unidades a-C=0° - 12291 122091 23,14 23,50
Cs em unidades guaiacila® - 117,49 - Grupo CHj3 terminal® 1518 14,46 14,46
Cs em unidades guaiacila e C; e 115.68 / a - (ALMENDROS, MARTINEZ, et al., 1992); b - (MARABEZI, 2009); ¢ -
R R R A 115,68 11315 116,04 (HOLTMAN, CHANG, et al., 2006); d - (SALIBA, RODRIGUEZ, et al., 2009).
C, (.e Cs em, S|r|anglla e O-CH-O de 105.20 105.20 104,83
polissacarideo

Coa em aromatico e CH-O de

= 88,57 88,20

polissacarideo®®

Cp em unidades p-O-4 e CH-O de

. A 84,23 82,78 83,14
polissacarideo
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5.4.8 Analise elementar das ligninas

Segundo Marabezi (2009), o percentual de carbono esperado para a lignina de bagaco
de cana esta situado entre 59,5 e 63,5 %. O resultado obtido na analise corroborou aquele

indicado pela autora. A Tabela 11 contém os dados obtidos no analisador.

Tabela 11 - Composicao elementar das ligninas

(59,9 + 0,05) % (63,6 +0,15) % (66,3 + 0,16) %
(5,7 +0,03) % (6,9 + 0,05) % (7,8 £ 0,02) %
(0,4 +0,01) % (1,5+0,11) % (0,5 +0,03) %

(*) nd — ndo detectavel

Foi possivel observar que o percentual de carbono aumentou com o aumento da cadeia
carbdnica acrescentada a lignina. Esse fato era esperado, jA que ha um acrescimento da
quantidade de carbonos junto a sua estrutura. A lignina lauroilada, por possuir um acréscimo
de 12 atomos de carbono a sua cadeia, foi a que apresentou maior percentual de carbono com
66,3 %.

Identificou-se a presenca de nitrogénio nas amostras. Na lignina pura, o nitrogénio pode
ter sido proveniente do proprio ar atmosférico. Pode ser que o operador, no momento em que
selou as amostras, ndo tenha compactado o suficiente o material, de forma a expulsar todo o
ar remanescente. Isso justificaria o pequeno percentual de nitrogénio nessa analise. Ja nas
ligninas esterificadas, houve um aumento de 1,1% de nitrogénio na lignina octanoilada e 0,1
% na lignina lauroilada. Uma possivel justificativa, talvez se dé pelo fato da lignina ser
dissolvida em piridina, antes de ser esterificada. Alguma contaminacdo com a lignina pode ter
ocorrido, ndo tendo sido completamente purificada nos processos de extracdo com oS

solventes organicos.
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Devido as limitagdes do equipamento, capaz de detectar resultados na precisdo de 0,1%,
ndo foi possivel identificar a participacdo de enxofre na estrutura da lignina. 1sso significa que
se houver enxofre, ele encontra-se em concentracGes inferiores a faixa de captacdo do
equipamento. Interessante ressaltar que um pequeno percentual de enxofre talvez pudesse ser
detectavel, uma vez que a lignina é obtida pela precipitacdo com &cido sulfurico. No entanto,
a analise mostrou que ndo houve incorpora¢do do mesmo junto a lignina, o que € favoravel. O
enxofre € um contaminante ndo desejado junto ao material, pois compromete as propriedades

da fibra de carbono, em sua etapa final.

Infelizmente, o analisador elementar utilizado ndo era capaz de quantificar o percentual
de oxigénio, de forma que uma maneira para obté-lo, seria atribuir que toda a lignina €
constituida apenas de C, N, H, O e S. Por diferenca com os resultados fornecidos, tem-se o
percentual de oxigénio. Essa metodologia é atribuida de erro, uma vez que ndo h& como
afirmar que sejam apenas esses 0s elementos quimicos juntos a lignina, muito embora seja 0

desejavel.

5.4.9 Comentarios parciais

O valor do pH 2, para recuperagdo da lignina no lixiviado alcalino, foi corroborado
pelas analises gravimétrica, potencial zeta e com uma curva de “titulagdo” da lignina. O
resultado encontrado foi concordante com muitos autores na literatura, como mencionado

anteriormente.

As andlises de caracterizacdo da lignina forneceram resultados importantes sobre as
suas condicBes e permitiu concluir quanto a efetividade das reacdes de esterificacao.
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A anélise termogravimétrica permitiu identificar trés temperaturas de degradacdo nas
amostras. Todas apresentaram uma primeira etapa de perda de umidade da temperatura
ambiente até 100 °C. Na lignina pura, as demais degradacGes se apresentaram em 190 °C e
300 °C. Na lignina octanoilada, a temperatura de inicio da segunda degradacdo se deu no
término da perda de umidade (100 °C) e a terceira foi a 220°C. Na lignina lauroilada, a
segunda degradacdo também foi consecutiva a perda de umidade, enquanto a terceira perda
foi a 230 °C. A lignina que sofreu maior perda massica a 800 °C foi a octanoilada, com 75,6%
de degradacdo sendo a lignina pura a mais estavel termicamente. Seria conveniente 0
acoplamento de um espectrOmetro de massas junto a anélise para que se possa identificar os

materiais degradados.

O DSC forneceu a temperatura de transicdo vitrea das amostras, muito embora nao
tenha sido possivel obter a da lignina octanoilada. Para a lignina pura, obteve-se uma Ty
aproximada de 145 °C, enquanto para a lauroilada a T foi, aproximadamente, 48 °C. Pode-se
concluir que o processo de esterificagdo reduziu consideravelmente a Ty (reducéo aproximada
de 67% do valor da lignina pura), o que favorece a operacdo no processo de extrusdo do

material.

Os difratogramas de raio-X forneceram eventos de cristalizacdo em um angulo de 22°,
sugerindo contaminacdo com celulose. Essa cristalinidade encontrada é uma possivel
justificativa para a dificuldade na obtencdo da temperatura de transicdo vitrea das ligninas,

bem como a inviabilidade de obté-la para a lignina octanoilada.

Lamentavelmente, ndo foi possivel obter a massa molar das amostras de lignina, com a
técnica do GPC. Esse resultado seria conveniente para avaliacdo da polidispersividade e
obtengcdo da massa molar da lignina. Certamente, devido ao seu processo de extracdo e
isolamento, ela encontra-se bastante heterogénea, o que dificulta a obtengdo da sua Ty Uma
justificativa para a inviabilidade da obtengdo da Ty da lignina octanoilada, talvez possa ser

atribuida a uma maior polidispersividade desta em relacdo as demais.
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O UV-Vis mostrou uma reducdo da absor¢do da luz ultravioleta das amostras
esterificadas, em relag&o a lignina pura. Como os grupos fendlicos absorvem fortemente essa
radiacdo, pode-se concluir que as reacdes de esterificacdo desejadas ocorreram nesses grupos.
Como a lignina octanoilada foi a que apresentou menor absorbancia, sugere-se que foi a
melhor esterificada. Essa prioridade talvez tenha sido atribuida ao menor impedimento

estérico da cadeia na reacdo com a lignina.

A espectrometria de 1V, 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™, atribuido a grupos ésteres. Esse sinal

comprovou junto as demais analises, a eficicia da reagdo desejada.

A espectroscopia de RMN confirmou a esterificacdo da lignina, tanto quanto a presenca

de polissacarideos na estrutura da lignina.

A analise elementar indicou um aumento do teor de carbono da lignina, a medida que
cadeias carbdnicas mais longas da reacdo de esterificacdo 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 andlise apontou ainda, uma possivel contaminacdo ou reagcdo com piridina junto as demais

amostras.

E praticamente impossivel encontrar um método de isolamento que forneca uma lignina
pura, sem a presenca de carboidratos (Figura 37). A lignina comercial apresenta uma faixa de
2-8 % de presenca desses polissacarideos na sua estrutura (SINGH, R., et al., 2005;
BURANOV e MAZZA, 2008; LAWOKO, 2005). Métodos de purificacdo mais eficazes para
sua remocao envolveriam um tratamento enzimatico, o que tornaria 0 processo oneroso para o
propdsito (SINGH, R., et al., 2005). A proposta deste trabalho buscou avaliar a viabilidade
mais econbmica para um processo de obtencdo da fibra de carbono, de maneira que, embora a
recomendacéo seja para a reducdo dos polissacarideos, a etapa de purificacdo enzimatica foi

descartada acreditando que a etapa de esterificacdo supriria essa circunstancia.
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Figura 37 — Complexo de lignina-carboidrato (SINGH, R., et al., 2005).

5.5 EXTRUSAO DAS LIGNINAS

5.5.1 Fibraverde de lignina pura

Apos alimentar o equipamento, foi estabelecida a metodologia descrita no item 4.5.1. A
fibra verde de lignina pura sé foi obtida com temperatura de 250 °C e sob a pressdo de 8
kgf/cm2. Nessas condicBes, o fio deixou o equipamento de maneira continua e uniforme. O
material obtido foi muito quebradigo, com irregularidades bastante definidas e visiveis a olho

nu. As fibras foram, entéo, levadas para a etapa de termoestabilizacdo subsequente.

Embora o DSC tenha indicado que nessa temperatura ja tenha ocorrido degradacao
térmica do material, ndo foi possivel obter extrudado em temperaturas inferiores a ela. Mas
deve-se considerar que a operacdo de obtencdo da fibra verde se deu em 8 kgf/cmz, pressao
maior & analisada no equipamento. E possivel que nessas condicbes, a temperatura de
degradacéo da lignina seja maior.
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5.5.2 Fibraverde de lignina octanoilada

Da mesma maneira que para a lignina pura, empregou-se a metodologia mencionada e
um fio continuo foi obtido. As condicGes de operacdo para resultado do ensaio foram com
temperatura de 150 °C e pressdo de 5 kgf/cm2, pardmetros mais amenos em relacdo ao
anterior. Embora essa fibra verde também tenha sido quebradica, ela apresentou maior
resisténcia em relacdo a anterior. J& quanto a estrutura, visualmente obteve-se uma melhor
uniformidade longitudinal. Seguiu-se com o material para a etapa seguinte de

termoestabilizacao.

5.5.3 Fibra verde de lignina lauroilada

Para a extrusdo, operou-se a 170 °C e 10 kgf/cmz, com a formac¢édo de um fio continuo.
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 termoestabilizagéo.

5.6 TERMOESTABILIZACAO

Apos a termoestabilizacdo, as fibras encurvaram-se, pois ha um realinhamento das
moléculas da lignina que foram previamente alinhadas e esticadas durante o processo de

extrusdo. Nessa etapa de tratamento térmico, ocorre um relaxamento molecular (LUO, 2010).

Visualmente, em termos de morfologia, as fibras ndo apresentaram modificacOes
perceptiveis, seja estruturalmente, seja em termos de resisténcia do material, sendo esta etapa

de tratamento apenas uma etapa intermediaria a obtencédo da fibra de carbono final.
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5.7 CARBONIZACAO

Uma vez termoestabilizadas, as fibras foram introduzidas separadamente em ampolas de
quartzo identificadas, submetidas a vacuo e seladas. Apos o tratamento térmico descrito, o
vidro ficou todo escuro, indicando volatilizacdo do material. Como esperado, houve reducgéo
do didmetro e contracdo das fibras devido a perda de massa. Todas apresentaram melhor
resisténcia, muito embora ainda tenham se mantido quebradicas. Outra caracteristica

indesejada foi a falta de flexibilidade.

Das trés, a que mostrou maior resisténcia foi a oriunda da lignina octanoilada. Essa
propriedade talvez se justifique, pois foi a lignina que sugeriu apresentar melhor esterificagéo

na reacao.

Devido a fragilidade que todas as fibras apresentaram, tornou-se inviavel efetuar testes
de tracdo ou resisténcia a impacto, uma vez que o simples manuseio foi capaz de causar
ruptura aos materiais. Embora essa caracteristica ndo coadune com as propriedades inerentes a
fibra de carbono comercial, sabe-se que as aplicacdes e empregos das fibras podem ser
muitos, dependendo dos parametros atingidos. Baseado nisso, foram realizadas andlises de

caracterizacdo basicas para avaliar as propriedades dos materiais obtidos.

5.8 RESULTADOS DAS CARACTERIZACOES DAS FIBRAS DE CARBONO DE
LIGNINA

5.8.1 Analise 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 - Analise elementar das fibras de carbono

Fibra de carbono de Fibra de carbono de Fibra de carbono de
Elemento . . . .. .
lignina pura lignina octanoilada lignina lauroilada

(78,8 £0,21) % (91,83 £5,35) % (83,38 +2,12) %
(1,06 £ 0,06) % (0,51 £0,04) % (0,52 £ 0,05) %
Nitrogénio (0,19 £0,02) % nd nd

s ’ .

(*) nd — ndo detectavel.

Pode-se observar que a esterificacdo das ligninas forneceu produtos finais com maiores
percentuais de carbono em relacdo a 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 definicdo. Convém ressaltar que o pé da
lignina octanoilada apresentou um teor de carbono inferior a lignina lauroilada, no entanto,
em termos de produto final (fibra de carbono) houve uma inverséo da questdo. O fato talvez
se justifique porque em derivatizacdes de cadeias menores, hd um favorecimento do rearranjo
estrutural da lignina na etapa de carbonizacdo, assumindo a conformacdo das folhas
grafenicas. Essa suposicdo carece de apreciagdes futuras para melhor embasamento da

questéo.

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 modificaces morfologicas do material ao longo

dos tratamentos térmicos.

As micrografias da fibra verde de lignina pura estdo representadas na Figura 38, onde as
Figuras 38.a, 38.c e 38.e sdo os aumentos de 100 vezes, enquanto as Figuras 38.b, 38.d e 38.e
sdo 0s aumentos de 250 vezes. Os pares das Figuras 38.a e 38.b sdo os extrudados das fibras;
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0s pares das Figuras 38.c e 38.d séo as fibras termoestabilizadas; e as Figuras 38.e e 38.f sdo

as fibras carbonizadas.

As fibras apresentaram uma morfologia totalmente irregular e com muitos poros ao
longo da estrutura, fato que ja justificaria a sua fragilidade. Em algumas circunstancias,
superficies irregulares assim sdo desejadas, como no caso do carvdo ativado. No entanto, a
anélise elementar da fibra ja demostrou que a fibra carbonizada de lignina pura néo
apresentou o teor de carbono adequado para classifica-la como fibra de carbono. A fibra
termoestabilizada foi a que apresentou melhor uniformidade estrutural. Mas na carbonizacéo,
etapa em que ocorre muita volatilizacdo 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 €
seguiram a mesma ordem de disposicéo da lignina pura.
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(c) (d)

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).
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A fibra de lignina octanoilada apresentou uma melhor uniformidade longitudinal em
relagdo a de lignina pura, bem como reduzido numero de poros. Néo foi evidenciada nenhuma
modificacdo aparente da fibra verde para a fibra termoestabilizada. A fibra carbonizada,
apesar de ter apresentado uma disformidade radial ao longo da estrutura, mostrou uma
superficie mais homogénea. Por certo, que a superficie ainda careceria de um tratamento
superficial para melhoramento de suas imperfei¢cGes, no entanto a micrografia mostrou que

esse processo de esterificagao 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 disposicao das demais analises.

As micrografias apresentaram uma melhora morfolégica 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. Apo6s o primeiro tratamento térmico,
a fibra ja apresentou uma melhora morfoldgica, mas ainda com bastante deformidade. Quando
a ultima 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 morfoldgica muito
semelhante a da lignina octanoilada. Todavia, a fibra verde de lignina lauroilada foi muito

mais irregular, sendo a sua manipulacéo mais dificil em decorréncia de sua fragilidade.

Pode-se concluir que o processo de esterificacdo 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 CONCLUSOES

As analises em torno da lignina indicaram a efetividade no processo de esterificacdo da

macromolécula, corroborado pelos comentarios do item 5.4.9.

A lignina octanoilada foi a que forneceu condi¢bes mais amenas de temperatura e
pressdo (150 °C e 5 kgf), para que se obtivesse a fibra verde. Mesmo sua extrusdo, foi
bastante uniforme e sem maiores dificuldades. A lignina lauroilada, embora tenha sido obtida
em menor temperatura (170°C), porem maior pressdo (10 kgf) comparada a lignina pura, nao
apresentou a mesma continuidade de extrusdo que a lignina octanoilada. A lignina pura
também gerou uma fibra verde, muito embora em condi¢Ges mais severas de temperatura (250
kgf e 8 kgf). Todos os fios obtidos foram muito quebradigos, tendo sido o de lignina

octanoilada o mais resistente e uniforme morfologicamente, quando observados a olho nu.

Nenhuma das fibras apresentou uma maleabilidade desejada, sendo um extrudado rijo,

porém quebradico.

As etapas de termoestabilizacdo e carbonizacdo foram realizadas nas condicdes

operacionais desejadas.

As fibras carbonizadas, embora tenham apresentado maior resisténcia a manipulacao,

ainda se conservaram bastante frageis, porém com aparéncia visual mais uniforme.

A analise 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

sdo inferiores ao desejado, segundo a classificacdo de fibra de carbono.

As micrografias eletrdnicas mostraram que a lignina octanoilada foi a que apresentou

melhor morfologia, justificando a razéo pela qual foi a fibra que forneceu maior resisténcia.

Embora a lignina octanoilada tenha apresentado melhores condigdes operacionais e
produzido um fio com melhor morfologia e teor de carbono desejaveis, sua estrutura ainda
apresentou uma fragilidade muito grande. Essa limitagdo inviabilizou a caracterizagédo de suas
propriedades mecénicas de resisténcia a tracdo, tensdo a ruptura, analise dindmico-mecéanica,
entre outras.
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Esse fato indica que a metodologia de octanoilagdo da lignina, embora tenha promovido
um favorecimento no processo de obtencgéo da fibra verde e, posterior carbonizacdo, ndo foi
efetiva para o resultado final desejado: uma fibra de carbono em todas as suas propriedades
comerciais. A metodologia apontou uma inclinacdo favoravel a morfologia e teor de carbono
desejavel, mas ainda requer melhores apreciagdes quanto a sua mecénica. Essa conclusao abre
campo para maiores investigagdes, onde um melhoramento do processo pode ser atribuido
para que se preencham as propriedades ja obtidas, as lacunas que ainda carecem de serem

alcancadas.
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7 SUGESTOES FUTURAS

O presente trabalho forneceu indicios substanciais de que a esterificacdo da lignina de
bagaco de cana-de-agUcar, com o cloreto de octanoila, favoreceu a obtencdo de uma fibra
carbonizada final, com determinadas propriedades inerentes a uma fibra de carbono. No
entanto, algumas atribuicGes ainda carecem de melhoras. Alguns exemplos objetivos s&o:
tornar a fibra um material com propriedades mecéanicas melhores, aumentando seu modulo e
resisténcia a tracdo, e consequentemente, torna-la menos quebradica; minimizar suas
deformacbes e porosidades, uniformizando sua morfologia; e torna-la mais flexivel e

maleével, de forma a bobina-la em um carretel, sem que isso acarrete em rupturas no fio.

Para tanto, adicdo de carga junto a lignina a ser extrudada, pode agregar propriedades de
maneira a favorecer seu processo e obtencdo de um produto final desejado. Tem-se avaliado a
perspectiva da utilizacdo de polimeros e/ou biopolimeros junto a esta lignina octanoilada. Este
deve possuir propriedades térmicas que permitam a operagdo dentro da faixa de temperatura
trabalhada com a lignina. Serd preciso também, avaliar as melhores propor¢des a serem
trabalhadas, de maneira a operar as condi¢fes de maneira favoravel 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 auxiliard igualmente na

uniformidade do material extrudado.

Outra possibilidade que também pode ser empregada, seria a busca por lignina de
diferentes fontes de materiais lignoceluldsicos, ou mesmo outras metodologias de isolamento
e recuperacdo. Isso atribuiria propriedades diferentes a matéria-prima, de forma que um novo

estudo deve ser empregado.
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ANEXO 1 - PROPRIEDADES MECANICAS DAS FIBRAS

Diametro Resisténcia a tracao Mddulo Elongacéo Rendimento
() (MPa) (GPa) (%) (%)

2612 5,8+1,7 0,84£029  0,75:0,14 32,7
SAL 8415 26,4+3,1 359+043  0,71%0,14 20,3
Alcell 3143 388+123 40£14 1,00£0,23 40
HWKL 46+8 422+80 40+11 1,1240,22 45,7
HWHKL PEO (100 3424 448+70 51413 0,92:021 437
K) 97-3
HWKL PEO (1
3 P 4643 39647 3845 1,0620,14 45
CF-2h 11,542,0 441100 2354 2,00£0,5 -
CF-4h 10,4+1,3 457+188 26,2+133 2,1+1,1 -
CF-6h 10,241, 451+156 24,7+7,2 1,6+0,8 -
49+1 412439 4143 - 46
4742 379434 374 - 42
49+2 370438 361 - 46
7,627 660230 40,746,3 1,63+0,19 15,7-17,4
CF-1 - 394 - 1,22 54,8
: 311 - 1,00 54,8
CF-3 - 455 - 1,4 53,7
: 450 : 1.2 43,7
Lignina/SPP 95-5 4745 332 57 0,89 -
Lignina/SPP 75-25 7619 155 29 0,59 -
Lignina/PET 95-5 3145 669 84 1,10 -
Lignina/PET 75-25 3415 703 94 1,06 -
o 23,55
. _ 22,72 )
o 19,53
94,5+16,4 58,3+35,2 4,4+1,77 1,57+1,08 -
103+3,5 150420 49,1+144  0,31:0,11 -
6-8 380 228 16 :
11 1380 — 3100 170 - 241 09 -

1 —97% de lignina e 3% de PEO

2 — 95% de lignina e 5 % de PEO

3 — Razao de acrilonitrila e lignina (5:5)

4 — Razdo de acrilonitrila e lignina (7:3), respectivamente
5 — Razdo de acrilonitrila e lignina (8:2), respectivamente
6 — Fibra comercial de PAN de modulo padréo (Zoltek)
7 — Fibra comercial de baixo modulo (Zoltek)
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ANEXO 2 - PROCESSO DE EXTRACAO

O processo soda tem sido reportado como 0 método mais empregado para remogédo da
lignina de gramimeas. Isso pode ser atribuido ao seu baixo custo de recuperagdo quimica e
efetividade tecnolégica 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 Wormeyer e colaboradores (2011), o
processo soda indicou ser um método seletivo com reduzida degradacéo da cadeia alifatica da

sua estrutura, além de fornecer um produto com baixo teor de carboidratos como impureza.

O Alcali de lignina estudado no presente trabalho foi obtido como rejeito do projeto de
pesquisa de obtencdo do etanol de segunda geragdo, desenvolvido pelo LADEBIO. A
metodologia utilizada foi desenvolvida empregando-se duas etapas de processo: remog¢édo da

fracdo hemicelulose do bagaco da cana; e remocéo da fracdo de lignina do bagaco da cana.

PRE-TRATAMENTO ACIDO

O bagaco comercial foi fornecido pela Dedini S.A. (Piracicaba, SP, Brasil) tendo sido

cominuido para aumento da sua superficie de contato.

O bagaco cominuido sofreu um pré-tratamento com uma solucdo aquosa de acido

sulfurico 1 % (v/v), na razédo de 1:3 (bagaco por volume de solucéo, respectivamente).

Para que a cinética da reacdo fosse favorecida foi imprimida condi¢cdes mais severas de
temperatura e pressdo. Assim, o bagaco tratado foi entdo transferido para frascos erlenmeyers.
A extremidade do frasco foi vedada e o sistema submetido a uma pressdo manomeétrica de 1
kgf/cm? (121 °C) por 40 minutos em autoclave. Em seguida, o material passou por um
processo de filtracdo com uma prensa hidraulica (aplicacdo de 2 ton sob uma area de 201
cm?), onde o solido retido foi, entdo, denominado celulignina &cida e a fase liquida como

hidrolisado hemicelulésico.
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O solido de celulignina acida (Figura 41) € rico em celulose e lignina, enquanto o
hidrolisado da fase liquida contém a hemicelulose solubilizada.

Para a remocéo da lignina da celulignina, o material foi submetido a um pré-tratamento

alcalino subsequente.

Figura 41 - Celulignina acida.

PRE-TRATAMENTO ALCALINO

Para remocdo da lignina da estrutura do material de celulignina acida, foi efetuado um
pré-tratamento alcalino na mesma de acordo com a metodologia empregada pelo LADEBIO.
Foi empregada uma solugdo alcalina de NaOH 2% (m/v) na razdo de 1:20 (massa de

celulignina por volume de solugéo alcalina).

A celulignina tratatada (Figura 42) foi entdo transferida para frascos de erlemeyers. A
extremidade do frasco foi vedada e o sistema colocado na autoclave em pressdo manométrica
de 1 kgf/cm2 (121 °C) por 40 minutos. Em seguida, o produto passou por um processo de
filtracdo usando prensa hidraulica, onde o sélido retido foi denominado de celulignina
parcialmente deslignificada (CPD) e a fase liquida, como o lixiviado que contém a lignina a
ser trabalhada.
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Figura 42 - Tratamento alcalino (a esquerda) e CPD (a direita).

Este lixiviado obtido foi o que gerou o inicio de todo o trabalho desenvolvido nessa

pesquisa.
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ANEXO 3 - DERIVADA DA TERMOGRAVIMETRIA (DTG)
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Figura 43 - DTG das ligninas.

A derivada da termogravimetria fornece a velocidade de degradacdo dos materiais.
Pode-se observar que todas as curvas apresentaram trés eventos de degradacdo. Uma no inicio
do processo correspondendo a umidade, se estendendo do inicio da analise até 100 °C,
aproximadamente; uma segunda etapa de degradacdo que, a depender do material, se
apresenta em uma temperatura especifica; e uma terceira etapa de degradacdo que possui

méaxima velocidade em torno de 400 °C, para todos 0s materiais.

Na lignina octanoilada, a segunda temperatura de degradacdo inicia-se
aproximadamente em 100 °C, no final da remocéo da agua. Dos trés materiais estudados, foi a

amostra que apresentou maior velocidade de degradagédo nessa segunda fase.
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