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RESUMO 
 
 

A demanda por fibra de carbono tem crescido exponencialmente nos últimos anos, nos 

diversos setores; entretanto, seu preço permanece elevado. Isso se deve ao precursor 

comumente empregado, a poliacrilonitrila (PAN), que apresenta um custeio superior a 50 % 

do processo de produção. A lignina tem se apresentado como um substituto viável à PAN. 

Trata-se de uma macromolécula natural, presente em todos os vegetais superiores e disponível 

mundialmente em alto volume, por se tratar de um rejeito das indústrias de papel e celulose. O 

uso da lignina no processo de obtenção da fibra de carbono tem o apelo de baratear o preço do 

produto, bem como utilizar uma matéria-prima natural para sua produção. A fibra de carbono 

a partir de lignina não é um processo desconhecido. Contudo, alguns gargalos tecnológicos 

seguem limitando sua aplicação. Dentre eles, a fusibilidade da lignina e a flexibilização do fio 

obtido a partir dela podem ser destacadas. O presente trabalho procurou equacionar essas duas 

variáveis. Para tanto, definiram-se as condições de recuperação da lignina a partir do seu licor 

de cozimento que maximizassem sua massa e fornecessem propriedades apreciáveis de 

extrusão. Os parâmetros estudados foram o pH, a temperatura e a concentração. Definidas as 

condições, essa lignina foi devidamente caracterizada e submetida a uma derivatização por 

sililação, com o intuito de favorecer suas propriedades de fusibilidade e maleabilidade 

estrutural. Foram utilizados como agentes sililantes o trimetil-clorosilano (TMCS) e o terc-

butil-dimetilclorosilano (TBDMCS) em diferentes condições experimentais. O TBDMCS 

apresentou maior viabilidade reacional, com conversão de cerca de 70 % das hidroxilas totais 

da lignina e foi utilizado como agente derivatizante. Comparada à lignina técnica (sem 

modificação), a lignina sililada apresentou temperatura de transição vítrea inferior, maior 

estabilidade térmica, maior massa molar, maior percentual de carbono, maior hidrofobicidade 

e maior compactação. Entretanto, apesar do ganho em diversas propriedades, não foi possível 

a obtenção da fibra de carbono final, com as propriedades desejadas. Aplicações outras, tais 

como uso em revestimentos para aumento de hidrofobicidade de superfícies ou emprego na 

produção de nanofibras de carbono, sugeriram maior viabilidade. Já a lignina técnica, nas 

condições operacionais de recuperação, forneceu uma fibra de carbono final com 

propriedades que sugerem aplicações como material adsorvente e/ou uso como material 

compósito para elaboração de um sensor, por exemplo. 
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ABSTRACT 

 
 

Carbon fibre demand is growing exponentially over the years, in different sectores; although 

its price continues high. This is due to the mainly used precursor, the polyacrylonitrile (PAN) 

that coasts values higher than 50 % of the production process. Lignin has been presented as a 

great substitute to the PAN use. Lignin is a natural macromolecule, present in every superior 

vegetal and available in high volume over the world as it is considered a waste of paper and 

mill industries. The lignin use on carbon fibre production has the appeal of cheapening the 

price of the product, as well as using a natural raw material for its production. Lignin-based 

carbon fibre process is not new, nevertheless, some technological bottlenecks continue to 

limit its application. Among them, lignin fusibility and fibre flexibility can be highlighted. 

This thesis intended to solve the limitation of these two variables. Therefore, lignin recover 

conditions from its digestion liquor were studied, in order to maximize its weight and provide 

appreciable properties for extrusion. The parameters studied were pH, temperature and 

concentration. Once defined the recovery condition of the lignin, the material was 

characterised and derivatised by silylation, interested to favour fusibility and malleability 

properties. The silylation agents used were trimethylchlorosilane (TMCS) and tertbutyl-

dimethtylsilyl chloride (TBDMCS) in different experimental conditions. The TBDMCS 

presented better reactivity, converting about 70 % of the total hydroxyls of the lignin, being 

used as a derivatesed agent. Compared to the unmodified lignin, the silylated-lignin presented 

lower glass transition temperature, better thermal stability, greater molecular weight, higher 

carbon percentage, higher hydrophobicity and better compaction. Nevertheless, despite 

improvements in many properties, it was not possible to obtain a final carbon fibre with the 

desired properties. Other applications, as usage in the coating to increase surface 

hydrophobicity or precursor for carbon nanofibre, suggested being more viable. On the other 

hand, the unmodified lignin obtained under the recovery condition provided a carbon fibre 

with properties to be applied as an adsorbent material, and/or composite material to 

manufacture a sensor, for example. 
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1 INTRODUÇÃO 
 

A biorrefinaria e a química verde estão inseridas em um conceito da valorização das 

matérias-primas de biomassa (lignocelulósicas, algas, óleos, entre outros), de maneira similar 

às cadeias produtivas do petróleo. A diferença é que as biorrefinarias compreendem sistemas 

integrados (matérias-primas, processos, produtos e resíduos) com o apelo de sustentabilidade 

e possuem tecnologias de menor impacto ambiental (EMBRAPA, 2011). Na verdade, a 

definição de biorrefinaria ainda não tem um consenso bem definido; entretanto, em uma 

abrangência geral, ela promove a utilização da biomassa como recurso para obtenção de 

produtos provenientes de tecnologias sustentáveis e menos poluentes. Esse comprometimento 

visa ao desenvolvimento de rotas químicas e/ou bioquímicas de alto valor agregado, para 

obtenção de bioprodutos (química fina e materiais) e bioenergia (biocombustíveis, calor e 

energia elétrica) (SHAHBAZALI, 2013). 

Segundo Melendez e Stuart (2012), a biomassa pode ser oriunda de açúcares e de 

amido; óleos e gorduras vegetais e animais; matéria-prima de lixo biodegradável; e materiais 

lignocelulósicos. Destacam-se ainda quatro processos principais para utilização dessa 

biomassa: bioquímico, termoquímico, pirolítico e químico (STUART e EL-HALWAGI, 

2012). 

Ressalta-se que dentre muitas alternativas disponíveis para a conversão da biomassa, 

pode-se enfatizar o aproveitamento dos materiais lignocelulósicos para a chamada plataforma 

do açúcar. Essa plataforma, que visa ao fracionamento dos constituintes disponíveis da 

biomassa, tem por rota a desestruturação do complexo lignocelulósico, disponibilizando a 

celulose, a hemicelulose e a lignina. Esse último elemento tem sido um resíduo de baixo valor 

agregado para o interesse dessa plataforma, sendo destinado à combustão para aproveitamento 

energético na indústria de papel e celulose (VISHTAL e KRASLAWSKI, 2011). Estimou-se 

que essas indústrias extraem anualmente um valor estimado de 50 a 60 milhões de toneladas 

de lignina, como subproduto do processamento (CHRISTOPHER, 2013). Cerca de 1 milhão 

de tonelada dessa lignina - o que corresponde a uma faixa de 1 a 2 % do montante gerado -, é 

isolada e recuperada para aplicação comercial (ALAIN, 2012). O percentual restante (98 - 99 

%) tem sido queimado para produção de vapor e de energia nas caldeiras (SAMENI et al., 

2014). Seu aproveitamento nesse segmento deve-se ao seu alto poder calorífico (22,2 a 28,5 

MJ/kg) (DEMIRBAS, 2017). Entretanto, essa propriedade não torna seu uso como 

combustível economicamente viável. Uma estimativa mostra que o preço equivalente da 
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lignina usada como combustível de caldeiras (licor negro) está em torno de US$ 0,18 por kg, 

enquanto o valor aproximado atribuído à lignina usada na conversão química pode ultrapassar 

o valor US$ 1,08 por kg (CHRISTOPHER, YAO e YUN, 2014). 

Esse resultado demonstra o subaproveitamento da lignina, onde investimentos têm 

sido realizados a fim de se obter uma melhor exploração dos seus recursos. Segundo a Grand 

ViewResearch - firma de pesquisa de mercado e de consultoria -, o potencial de mercado para 

a lignina no mundo, caso ela se insira, é de 913,1 milhões de dólares para 2025 (GRAND 

VIEW RESEARCH, 2017). 

Com o advento das biorrefinarias, a disponibilidade da lignina aumentará, 

incentivando pesquisas, recursos e tecnologias para uma aplicação mais racional, que não a 

queima. De acordo com um mandato americano de 2007, prevê-se uma demanda anual de 79 

bilhões de litros de bicombustíveis de segunda geração até o ano de 2022. Para tanto, um total 

de 223 milhões de toneladas de biomassa será utilizada anualmente, produzindo cerca de 62 

milhões de toneladas de lignina. Isso prevê 60 % a mais de lignina sendo gerada, incentivando 

os setores a encontrar uma utilização mais viável quanto ao seu uso (WANG, PU, et al., 

2019). 

Dentre as oportunidades disponíveis para o biomaterial, pode-se citar o seu emprego 

como precursor de fibras de carbono. Essas fibras têm propriedades bastante atrativas e 

singulares, o que tem levado a diligência do mercado a um crescimento exponencial. O uso 

crescente da fibra deve-se ao fato de serem dez vezes mais fortes e cinco vezes mais leves que 

o aço, ou oito vezes mais forte e 1,5 vezes mais leve que o alumínio, além de serem flexíveis, 

resistentes à fadiga e ao calor, praticamente inertes, possuírem baixa expansão térmica, entre 

outras (SUDO e SHIMIZU, 1992; LUO, 2010; WAZIR, 2009; ZOLTEK, [20--?]; WALSH, 

2001). Tudo isso se coaduna para que seu emprego como reforço de matriz polimérica em 

materiais compósitos abranja diversas áreas de aplicações: construção civil, produtos de 

pesca, indústria automotiva, fuselagem de aviões, próteses medicinais, equipamentos 

radiológicos, maquinaria têxtil, instrumentos musicais, equipamentos desportivos, setor 

aeroespacial, turbinas eólicas, etc. 

Em relação ao ano de 2009, a demanda da fibra de carbono cresceu de 26.500 

toneladas para 63.500 toneladas em 2016, tendo produzido uma receita aproximada de 2,34 

bilhões de dólares (um crescimento de 8,7 % em relação ao ano de 2015). É prevista uma taxa 

anual de crescimento entre 10 e 13 % para os próximos anos (KRAUS e KÜHNEL, 2015; 

KRAUS e KÜHNEL, 2016; WITTEN, SAUER e KÜHNEL, 2017). 

Apesar de possuir propriedades mecânicas apreciáveis, a manufatura das fibras ainda é 
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muito onerosa. O precursor majoritário, custeando cerca de 51 % do processo de obtenção da 

fibra, é a poliacrilonitrila (BAKER e RIALS, 2013). Além do baixo rendimento do material, a 

toxicidade do solvente e as etapas dispendiosas de manufatura são fatores que estimulam a 

busca por substitutos mais viáveis técnica e economicamente. Outro precursor muito 

empregado é o piche de petróleo, muito embora as propriedades mecânicas da fibra oriunda 

desse material sejam inferiores, e sua fonte siga sendo de origem fóssil. Como substitutos 

mais viáveis economicamente, alguns subprodutos e produtos residuais naturais ou sintéticos 

têm sido estudados. Para tanto, é fundamental que essa nova matéria-prima seja um produto 

orgânico com elevado teor de carbono, que o material final forneça pelo menos 10 % em 

massa em relação ao seu precursor e que não passe para o estado líquido ou pegajoso durante 

a etapa de carbonização (MANSMANN, WINTER, et al., 1973). 

A lignina é componente de recursos renováveis, com grande potencial para produção 

de fibra de carbono. Além de competir com a quitina pela posição de segunda macromolécula 

orgânica mais abundante na natureza(CHEN e YAN, 2014), ela encontra-se presente em todos 

os vegetais vascularizados, tem alto teor de carbono (≈ 60 % de teor de carbono) e possui 

ampla disponibilidade, como já mencionado (SOUTO, CALADO e PEREIRA JR., 2015; 

CHATTERJEE, SAITO e BHATTACHARYA, 2016). Essa rota do uso da lignina como 

matéria-prima da fibra de carbono sugere uma redução significativa do custo de produção do 

material, bem como reduz o impacto ambiental agregado a sua manufatura. 

 

1.1 Objetivo 
 

O presente trabalho objetivou o emprego da lignina com o interesse de obtenção da 

fibra de carbono. 

 

1.1.1 Objetivos específicos 
 

a) Selecionar as condições operacionais favoráveis de recuperação da lignina, a fim de 

obter, a partir do licor, uma maior massa de material e menor condensação estrutural 

(propriedade favorável à fusão); 

b) Realizar caracterizações das propriedades físico-químicas da lignina recuperada: 

análises espectroscópicas, cromatográficas, térmicas, gravimétricas e 

potenciométricas; 
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c) Realizar uma sililação da lignina, com o interesse de melhorar as propriedades 

térmicas e estruturais do material e favorecer a sua fusibilidade e maleabilidade; 

d) Obtenção de extrusados nas formas de fibras, das ligninas técnica e sililada; 

e) Realização da termoestabilização dos fios obtidos com os dois materiais; 

f) Carbonização dos fios obtidos com os dois materiais; 

g) Caracterização das fibras de carbono obtidas com os dois materiais. 
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2 LIGNINA 
 

2.1 Introdução 
 

A lignina é responsável por uma massa correspondente a 2-3  1011 toneladas na 

bioesfera, perdendo a posição de primeiro material orgânico mais abundante na natureza para 

a celulose (GREGOROVÁA, KOšÍKOVÁA e MORAVčÍKB, 2006; COCCO, 2014). Com 

uma taxa de aumento anual de 5-36  1010 toneladas, 30-40 % dos átomos de carbono na 

natureza são oriundos dessa macromolécula (ROSAS, BERENGUER, et al., 2014; COCCO, 

2014; LIU, SI, et al., 2018). 

A origem do seu nome vem do latim lignum, significando madeira e sua estrutura 

encontra-se presente na parede celular de todos os vegetais vascularizados, junto à celulose e 

hemicelulose (PILO-VELOSO, 1993; MCCRADY, 1991). Embora a estrutura da lignina 

tenha sido citada nas últimas décadas como complexa, heteropolimérica, tridimensional, 

amorfa, com ligações cruzadas e cadeia ramificada, pesquisas mais recentes têm demonstrado 

que a protolignina1 é predominantemente linear e composta de repetições de unidades 

envolvendo majoritariamente ligações intermoleculares β-O-4 (BROSSE, MOHAMAD 

IBRAHIM e RAHIM, 2011; MOUSAVION e DOHERTY, 2010). Ela pode ser considerada 

como uma macromolécula majoritariamente hidrofóbica, constituída irregularmente por 

unidades fenilpropano com grupamentos metoxila e hidroxila (SILVA, HARAGUCHI, et al., 

2009). 

Presente na parede celular, a lignina é responsável por diversas funções: transporte de 

água, nutrientes e metabólitos (tecido xilemático); responsável pela resistência mecânica 

(tecido esclerenquimático) dos vegetais, gerando rigidez; protege os tecidos contra ação de 

microrganismos e intempéries naturais (tecido peridermático); etc. (PILO-VELOSO, 1993; 

DOHERTY, MOUSAVIOUN e FELLOWS, 2011). Cerca de 40 % da energia dos materiais 

lignocelulósicos são atribuídas à lignina e isso decorre do seu alto poder calorífico, o que 

justifica o seu emprego no aproveitamento energético pela queima em caldeiras (LANGE, 

DECINA e CRESTINI, 2013; TOMANI, 2010). 

Embora muitos estudos acerca da lignina já tenham sido elaborados, sua estrutura e 

propriedades ainda requerem maiores apreciações. Como a lignina confere proteção ao 

vegetal, sua estrutura diferencia-se nas diferentes espécies e famílias da natureza, tanto quanto 
                                                   
1  A protolignina é aquela encontrada in situ no vegetal, ou seja, na sua forma natural. 
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nas diferentes partes de um mesmo espécime (HERNANDÉZ, 2007). Também interferem as 

regiões de cultivo e a idade do vegetal. Não obstante, os processos de extração da lignina 

fragmentam a molécula em massas molares menores, alterando completamente suas 

propriedades físico-químicas (MOUSAVION e DOHERTY, 2010; SINGH et al., 2005). Ou 

seja, para cada espécie ou parte do vegetal, para cada região de cultivo, para cada método 

extrativo e de recuperação, a lignina terá uma estrutura e propriedades particulares 

(DOMÍNGUEZ-ROBLES et al., 2018). Por essa razão, diversos modelos estruturais da 

lignina podem ser encontrados na literatura. 

A Figura 1 mostra a estrutura do complexo lignocelulósico. 



7 
 

 
Figura 1 - Estrutura do material lignocelulósico 

 
Fonte: Elaborado pelo autor.
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2.2 Estrutura 
 

Em 1838, Anselme Payen reagiu madeira com ácido nítrico e soda cáustica e obteve a 

"celulose" e um "material incrustante". Foi Schulze que, em 1857, nomeou esse material 

incrustante como lignina e a partir de então, muitos pesquisadores foram realizando estudos 

em busca da sua estrutura orgânica, havendo entre eles muitas divergências (SOUZA, 2006; 

LAURICHESSE e AVÉROUS, 2014). Dentre esses colaboradores, Bente identificou a sua 

natureza aromática; Klason forneceu apreciáveis entendimentos sobre a sua química e 

caracterizações; e Freudenberg contribuiu investigando diversos métodos de isolamento e 

caracterizações (MCCARTHY e ISLAM, 1999; BRUNOW, 2005; FREUDENBERG, 1959). 

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

construir modelos estruturais para a lignina. É conveniente ressaltar que os modelos 

elaborados foram realizados com base nas análises submetidas à lignina isolada, e não in 

natura. O consenso para aquela época, entre os resultados obtidos na construção do diferentes 

modelos, indicou que a lignina era um polímero natural formado por três unidades 

monoméricas (siringil, guaiacil e p-hidroxifenil) conectadas por ligações carbono-carbono e 

ligações éter, de maneira aleatória (ROHELLA et al., 1996; AWAL e SAIN, 2013). Tais 

unidades são derivadas dos alcoóis hidroxicinâmicos (álcool sinapílico, coniferílico e p-

coumarílico), também conhecidos como monolignóis (CULEBRAS et al., 2018). Dessa 

forma, sua estrutura pode ser classificada essencialmente como um poliéter-fenil-propano. Em 

1964, Freudenberg propôs o primeiro modelo para a estrutura da lignina de madeira; enquanto 

Adler, em 1977, realizou nova avaliação estrutural, formulando igualmente seu próprio 

modelo (ADLER, 1977; DELMAS, [20--?]; SAKAKIBARA, 1980). Os modelos de 

Freudenberg e Adler foram os mais disseminados (Figura 2). 

 



9 
 

Figura 2 - Modelos de Freudenberg e Adler 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Entretanto, em 2003, Banoub e Delmas (2003) estudaram a estrutura da lignina 

utilizando ionização química em conjunto com espectrometria de massa e espectrometria de 

massa com dessorção a laser assistida por matriz/ionização por tempo de voo e, pela primeira 

vez, sugeriram um modelo linear para a lignina (DELMAS, [20--?]; BANOUB e DELMAS, 

2003). À medida que as pesquisas em torno da macromolécula avançaram, novos 

entendimentos foram sendo obtidos. Foi observado que a estrutura molecular da lignina é 

composta majoritariamente de ligações intermoleculares do tipo β-O-4 (45-84 % de 

ocorrência) (MOUSAVION e DOHERTY, 2010; BROSSE, MOHAMAD IBRAHIM e 

RAHIM, 2011; RINALDI et al., 2016). Baseado nesse novo conhecimento a cerca das 

propriedades, novos modelos sugeriram diferentes estruturas. Tais modelos levaram em 

consideração as principais ligações químicas envolvendo as unidades monoméricas que 

compõem a estrutura da lignina, e suas conformações espaciais (Figura 3).
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Figura 3 - Unidades monoméricas e principais ligações formadas entre elas 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. Adaptado de BROSSE, MOHAMAD IBRAHIM e RAHIM, 2011; WALDRON, 2014; RINALDI et al., 2016. 
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De acordo com pesquisas realizadas com simulação molecular, por exemplo, as ligações 

β-O-4, β-β e β-5 apresentaram uma estrutura helicoidal (ABREU et al., 2009). Diferindo da 

proposta, estudos paralelos investigaram a ligação β-O-4, sintetizando uma “lignina” artificial 

composta essencialmente por essas ligações (KISHIMOTO, URAKI e UBUKATA, 2008; 

URAKI et al., 2012). Quando analisadas pela espectrometria de ressonância magnética 

nuclear (RMN) e espectrometria de massas (MS), tais ligações sugeriram serem lineares 

(URAKI et al., 2012; CRESTINI et al., 2011; BANOUB et al., 2015; LI et al., 2017). Além 

disso, as ligações β-β e β-5 também assinalaram ter o mesmo comportamento retilíneo 

(CRESTINI et al., 2011; LI et al., 2017). Tais apreciações sugerem que os modelos iniciais 

em que a lignina aparece com uma estrutura tridimensional/ramificada talvez possa ser um 

equívoco aparente. A Figura 4 ilustra um possível exemplo da estrutura linear da lignina. 

 
Figura 4 - Subunidade, ligações e possível modelo linear da lignina 

 
Nota: H – p-hidroxifenil; S – siringil; G – guaiacil; n.d. – não detectável. As porcentagens de bifenil e 

dibenzodioxocina são apresentadas juntas. As ligações β-1 são limitadas a 1-2 % em qualquer tipo de biomassa. 
Unidades bifenil não excedem 9 % nas coníferas e são raramente encontradas na sua forma livre. 

Fonte: Elaborado pelo autor. Baseado em RINALDI et al., 2016; GUADIX-MONTERO e SANKAR, 2018. 

 

O aparente equívoco talvez possa ser atribuído ao fato de que a estrutura da lignina se 
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modifica quando submetida a qualquer processo de isolamento (WANG et al., 2019). A 

maioria dos processos de extração clivam as ligações β-O-4 da protolignina (BROSSE, 

MOHAMAD IBRAHIM e RAHIM, 2011; RINALDI et al., 2016; SANTOS et al., 2013). 

Entretanto, após o processo de clivagem, reações competitivas ocorrem, repolimerizando a 

lignina em reações de condensação carbono-carbono (MOUSAVION e DOHERTY, 2010; 

WANG et al., 2017; PIELHOP et al., 2015; LI, HENRIKSSON e GELLERSTEDT, 2007; 

OGI, NAKANISHI e FUKUDA, 2011; GELLERSTEDT, MAJTNEROVA e ZHANG, 2004). 

Essas ligações tendem a um comportamento tridimensional. Como nos modelos iniciais todos 

os ensaios foram realizados na lignina isolada do vegetal, é possível que os equívocos 

sugeridos para uma estrutura tridimensional tenham se dado por essa reconformação na sua 

estrutura. 

Por essa razão, a definição com a nomenclatura apropriada visa à eliminação de 

possíveis confusões. Ao se referir à lignina in situ, o termo mais adequado é protolignina. 

Quando a lignina sofre um processo de isolamento e recuperação, o material obtido deve ser 

chamado de lignina técnica. O uso arbitrário do termo lignina pode confundir a circunstância 

a que se atribui. 

Cabe ainda mencionar que o fato da lignina técnica ter a sua conformação alterada, não 

implica que o método de isolamento aplicado não possa preservar, ainda que parcialmente, ou 

majoritariamente, sua estrutura linear in situ (CRESTINI et al., 2011). Isso implica dizer que 

o fato de tratar-se de uma lignina técnica, não necessariamente indica que ela deva ser 

tridimensional. 

A teoria mais aceita hoje, devido às evidências, é que a protolignina seja uma 

macromolécula linear (ligações β-O-4, β-5 e β-β), com pontos de ramificação (unidades 4-O-5 

e dibenzodioxocina) (CRESTINI et al., 2011; ACHYUTHAN et al., 2010). Além disso, 

estruturas condensadas (tais como unidades aromáticas ligadas a outras unidades nas posições 

3 ou 5) e extensão da reticulação têm baixa probabilidade de incidência na protolignina 

(RINALDI et al., 2016; CRESTINI et al., 2011; LUDQUIST e PARKAS, 2011). Entretanto, 

nada se pode afirmar sobre a estrutura da lignina técnica, havendo a necessidade de avaliação 

das suas propriedades para a correta orientação estrutural. 

A rota de biossíntese de formação da protolignina possui algumas lacunas por 

considerar (PÓVOA, 2005). A teoria mais aceita assume que os precursores da estrutura 

provenham dos aminoácidos fenilalanina (rota de todos os vegetais) e tirosina (rota 
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encontrada em monocotiledôneas2), que ao serem submetidas a seguidas ações enzimáticas, 

sofrem deaminação, hidroxilação e metilação até a obtenção dos alcoóis hidroxicinâmicos 

(VANHOLME et al., 2012; AMTHOR, 2003). Esses, por sua vez, sofrem ações das enzimas 

lacase e peroxidase, que polimerizam a estrutura de maneira randômica e em um mecanismo 

ainda em apreciação (LIMA et al., 2008; BAUER et al., 2012; BERTHET et al., 2011; 

HERRERO, ESTEBAN-CARRASCO e ZAPATA, 2013). Sabe-se apenas que a lacase e a 

peroxidase promovem uma ação radicalar nos alcoóis hidroxicinâmicos, que ao ligarem-se 

entre si, geram a estrutura da macromolécula (RINALDI et al., 2016). 

A lignina possui alguns grupos funcionais principais na constituição da sua estrutura. 

Esses grupos podem ser comumente identificados pelo esquema representado na Figura 5. 

 
Figura 5 - Principais grupos funcionais da lignina 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. Adaptado de HEITNER, DIMMEL e SCHMIDT, 2010. 

 

2.3 Nomenclatura 
 

O sistema mais comumente utilizado se fundamenta na unidade fenilpropanóide: anel 

com 6 átomos de carbono (C6) ligado a uma cadeia alifática de 3 átomos de carbono (C3). 

Com isso, sua representação pode ser dada pela fórmula C6C3 ou simplesmente, C9. Os 

carbonos da cadeia alifática (propânica) são designados como α, no caso do carbono 

benzílico, e β e γ sequencialmente para os demais átomos. A numeração do anel aromático é 

iniciada, sequencialmente, a partir da cadeia alifática C3. A Figura 6.a mostra 

esquematicamente o procedimento de numeração empregado. 

                                                   
2 Monocotiledôneas são uma espécie de planta angiospérmica. 
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Figura 6 - Unidades e nomenclatura 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. Adaptado de SALIBA et al., 2001. 

 

De acordo com os substituintes R1 e R2 do anel, têm-se as unidades monoméricas da 

lignina: 

 Guaiacil - R1 = H e R2 = OCH3 

 Siringil - R1 = R2 = OCH3 

 p-Hidroxifenil - R1 = R2 = H 

Convém notar que a numeração inicia-se na cadeia alifática, sendo que na guaiacil, 

segue sequencialmente pelo sentido de orientação da proximidade da metoxila.  

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

identificadas baseando-se na numeração dos monômeros, utilizando-se, opcionalmente, 

números marcados (') para distingui-los. Convém ressaltar que muitos autores ignoram essa 

distinção. A Figura 6.b representa esquematicamente as ligações β-5' e α-O-4' de um dilignol 

(fenil cumarano). No presente trabalho, optou-se pela ausência de distinção. 

Dilignóis são dímeros também conhecidos como lignanas (BURANOV e MAZZA, 

2008). Há alguns autores que utilizam essa denominação especificamente para quando em 

referência a unidades fenilpropanóides ligadas pelo carbono central da cadeia propânica (β-β), 

enquanto para as demais unidades interligadas atribui-se o nome de neolignana (DEWICK, 

2001). 
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2.4 Classificação 
 

Há três maneiras principais de classificar a lignina: quanto à procedência do vegetal, 

quanto à suscetibilidade à hidrólise e quanto às frações mais comuns da sua estrutura. 

A primeira delas diz respeito ao tipo de vegetal em que a lignina foi constituída. 

Podem ser essencialmente de três tipos: de madeira oriunda de folhosas, angiospermas, ou 

vulgarmente de folha caduca (hardwood); de madeira oriunda de coníferas, gimnospermas, ou 

vulgarmente resinosas (softwood); ou de gramíneas (herbáceas) (BURANOV e MAZZA, 

2008). Então, por exemplo, a lignina proveniente de uma madeira de folhosas é, geralmente, 

denominada lignina hardwood. 

A segunda classificação relaciona-se quanto à suscetibilidade ao processo hidrolítico 

de isolamento (SALIBA et al., 2001). Podem ser: core, quando forem altamente condensadas, 

com alto massa molar e resistentes à degradação, e não-core, quando formadas por ácidos p-

coumárico e ferúlico (SOEST, 1994; SINGH et al., 2010). 

A última classificação diz respeito às proporções das unidades monoméricas. Ligninas 

compostas majoritariamente por unidades guaiacil (mais de 90 % da estrutura) são 

denominadas guaiacílicas; quando não, denominam-se siringílicas (WAN e LI, 2013; KUNG 

e YANG, 1998). Convém ressaltar que uma lignina siringílica tem unidades siringil sempre 

em maior proporção em relação ao p-hidroxifenil, mas não necessariamente em relação ao 

guaiacil. Entretanto, como a frequência de 90 % de unidades guaiacil não é atendida, ela não é 

classificada como guaiacílica. Igualmente, como a frequência de siringil é maior em relação 

ao p-hidroxifenil, ela não pode ser classificada como "p-hidroxifenílica", sendo inexistente na 

natureza uma lignina com tal denominação (Tabela 1). 

Geralmente é empregada uma classificação que conjuga os dois parâmetros-alvo das 

classificações supracitadas, sendo estabelecida em função das espécies vegetais e dos padrões 

aromáticos de substituição. Com isso, ligninas de coníferas são mais homogêneas, contendo 

em sua maior parte unidades guaiacil. As ligninas de folhosas têm quantidades de guaiacil e 

siringil variáveis, com pequenas quantidades de p-hidroxifenil. As gramíneas têm maior 

quantidade de p-hidroxifenil em relação às coníferas e folhosas, mas sempre em menor 

proporção que as demais unidades (SOUZA, 2006; MARABEZI, 2009). A Tabela 1 fornece a 

composição aproximada das unidades que compõem os diferentes tipos de lignina. 
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Tabela 1 - Composição aproximada das unidades das ligninas 

 p-hidroxifenil (%) Guaiacil (%) Siringil (%) 

Lignina de coníferas ≈4 ≈95 ≈1 

Lignina de folhosas 0-8 25-50 45-75 

Lignina de gramíneas 5-35 35-80 20-55 

Nota: Valores médios da literatura, sendo variável de acordo com o vegetal. 

Fonte: Elaborado pelo autor. Baseado em WALDRON, 2014; CALVO-FLORES et al., 2015. 

 

Alguns autores atribuem uma classificação que abrange essa conjugação dos dois 

parâmetros-alvo, sendo simbolizado apenas pela incidência das suas unidades. A classificação 

nomeia lignina do tipo G aquela composta majoritariamente de guaicil, proveniente de 

coníferas; do tipo GS, para a lignina siringílica, provenientes de folhosas; e do tipo GSH, para 

lignina siringílica, proveniente de gramíneas e de madeiras comprimidas3 (GUO et al., 2014; 

CHEN, 2014). 

 

2.5 Métodos de extração 
 

Inúmeros procedimentos podem ser realizados para o isolamento da lignina. 

Entretanto, como já mencionado, nenhum deles permite obtê-la na sua forma nativa 

(protolignina) (PILO-VELOSO, 1993; GRAGLIA, 2016). Isso ocorre devido às reações de 

hidrólise do isolamento químico, interferindo na sua estrutura in situ (PILO-VELOSO, 1993). 

De acordo com Fengell e Wegener (1983) são três os processos básicos de isolamento 

(FENGELL e WEGENER, 1984): 

a) como resíduo: há uma hidrólise ácida que remove todos os polissacarídeos, 

fornecendo a lignina e inorgânicos como resíduos (ex.: método de Klason); 

b) como derivado: o vegetal é tratado com reagentes específicos onde a lignina pode 

ser separada ao formar um produto derivatizado solúvel no reagente (ex.: processo Kraft); e 

c) como extrativo: obtém-se a lignina submetendo o vegetal finamente moído à 

extração com solventes orgânicos (ex.: processo Organossolve). 

O isolamento da lignina como resíduo geralmente é empregado para 

quantificação/determinação do teor de lignina presente em uma dada espécie de vegetal. O 

método de Klason, no exemplo supracitado, é uma metodologia padrão de quantificação de 

                                                   
3 Madeiras comprimidas são definidas como madeiras que sofreram uma compressão no seu tecido de forma a 
reorientar a árvore para uma posição estável vertical. 
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lignina total presente na biomassa. Os isolamentos como derivado e extrativo são empregados 

em processos industriais, em escalas piloto ou de bancada, quando se deseja eliminar ou 

recuperar a lignina do vegetal, fracionando os constituintes lignocelulósicos (celulose e 

hemicelulose). 

A eficiência e a qualidade do método de isolamento da lignina são fortemente 

influenciados por um conjunto de fatores como: o tipo de vegetal; a capacidade do solvente 

em diluir a lignina, a celulose, ou ambas; as propriedades do solvente para inibir reações 

competitivas; e o pH da solução (MOUSAVION e DOHERTY, 2010). Além disso, esses 

fatores influenciam a composição química e os grupos funcionais da lignina, onde a 

depolimerização e repolimerização ocorrem de maneira competitiva - razão pela qual nunca é 

possível recuperá-la como encontrada in situ (MOUSAVION e DOHERTY, 2010). 

Cada método extrativo realiza reações de clivagem específicas nas ligações químicas 

da lignina, seguindo diferentes rotas reacionais de isolamento da celulose e hemicelulose 

(BROSSE, MOHAMAD IBRAHIM e RAHIM, 2011; RINALDI et al., 2016). Entretanto, 

como já mencionado, nessa etapa de depolimerização da macromolécula, além da 

fragmentação em distintas regiões da estrutura, ocorrem reações competitivas paralelas tais 

como reações de eliminação, redução e de condensação, rearranjando a estrutura química de 

maneira completamente distinta daquela encontrada in natura (BERLIN e BALAKSHIN, 

2014; WANG et al., 2019). Com o favorecimento da repolimerização formando ligações C-C 

nas reações de condensação, a estrutura da lignina torna-se mais recrudescente e recalcitrante 

(LANGE, BARTZOKA e CRESTINI, 2015). 

Os três principais métodos empregados industrialmente para obtenção de polpa 

química são o processo Kraft (ou sulfático), o sulfito e o soda (GRAGLIA, KANNA e 

ESPOSITO, 2015). O primeiro e o segundo (diferindo quanto ao processo de extração) são 

mais empregados em matérias-primas arbóreas, como o eucalipto, enquanto o último é mais 

indicado para a polpação de materiais fibrosos, como bambu e bagaço de cana-de-açúcar 

(CARDOSO, OLIVEIRA e PASSOS, 2009). Esses três métodos são processos de 

delignificação aplicados para enriquecimento da polpa celulósica. 

Nos processos soda e Kraft, as lascas de madeira ou fibras são aquecidas sob pressão e 

cozidas com o licor de cozimento (licor branco), composto basicamente de hidróxido de sódio 

(NaOH). Especificamente no processo Kraft, o sulfeto de sódio (Na2S) é adicionado para 

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

processos de cozimento, são gerados material sólido, rico em celulose, e lixiviado alcalino ou 

licor negro. Destaca-se que o processo Kraft é aquele majoritariamente empregado, 
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correspondendo a, cerca de, 85 % de toda a lignina removida no processo de polpação do 

mundo (FRANK et al., 2014). Industrialmente, o cozimento das lascas de madeira com o licor 

branco ocorre em uma temperatura aproximada de 140-180 °C, em um intervalo de tempo de 

2-4 h e um pH aproximado em 13 (FANG et al., 2017). Após o cozimento, cerca de 40-50 % 

do material orgânico do licor negro corresponde à lignina, sendo os demais materiais oriundos 

de produtos de degradação de polissacarídeos e pequenas quantidades de extrativos 

(GELLERSTEDT et al., 2012). 

O processo soda foi o primeiro método de polpação utilizando químicos, tendo sido 

patenteado em 1845 (DOHERTY, MOUSAVIOUN e FELLOWS, 2011). No presente 

trabalho, optou-se por chamar o licor gerado no processo soda de lixiviado alcalino de lignina, 

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

do processo Kraft. O processo soda é comumente utilizado em gramíneas, além de fornecer 

um efluente fácil de realizar tratamento e um método de baixo custo de recuperação dos 

reagentes (DOHERTY, MOUSAVIOUN e FELLOWS, 2011). De acordo com Wörmeyer et 

al. (2011), esse processo indicou ser um método seletivo com reduzida degradação da cadeia 

alifática da sua estrutura, além de fornecer um produto com baixo teor de carboidratos como 

impureza (MOUSAVION e DOHERTY, 2010; DOHERTY, MOUSAVIOUN e FELLOWS, 

2011; WÖRMEYER, et al., 2011). Alguns autores recomendam esse processo para obtenção 

de uma estrutura mais preservada, com o argumento de se tratar de um processo mais brando 

ou de menor dissociação química (CARDOSO, OLIVEIRA e PASSOS, 2009). Entretanto, 

essa consideração deve ser apreciada quando em comparação com os processos Kraft e 

sulfito. Onde se encontra a palavra "preservada", talvez se deva entender por "isento de 

enxofre", uma vez que o processo soda, assim como o processo Kraft, muda a estrutura 

molecular da lignina via rompimento das ligações β-O-4. Ambos utilizam-se do meio alcalino 

para o isolamento da lignina, com a diferença de que no processo Kraft, o uso do Na2S 

catalisa a reação e insere o enxofre à estrutura orgânica da lignina. Dessa forma, a estrutura da 

lignina técnica soda e da lignina técnica Kraft é muito similar. Cerca de 6000 toneladas por 

ano desse tipo de lignina técnica são produzidas e comercializadas pela GreenValue S.A. na 

Suíça (GELLERSTEDT et al., 2012). 

O processo sulfito também realiza um cozimento dos pedaços de madeira e/ou fibras, 

entretanto utiliza sais sulfíticos ou bissulfíticos na presença de ácido sulfuroso (LAUTEN, 

MYRVOLD e GUNDERSEN, 2010). Isso implica que, diferente dos processos Kraft e soda 

(alcalinos), esse método utiliza uma polpação ácida (CHRISTOPHER, 2013). Essa lignina 

costuma apresentar maior contaminação e o produto gerado - os lignosulfonatos - são solúveis 
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em água. O produto do cozimento desse processo denomina-se licor negro igualmente, não 

havendo um nome próprio que o distingue do processo Kraft. Esse processo é responsável por 

menos de 5 % de toda a produção mundial de extração de lignina nos processos de polpação 

(GELLERSTEDT et al., 2012). A recuperação da lignina não pode ser obtida com ajuste de 

pH, como nos processos alcalinos, havendo para tanto a necessidade da evaporação de água. 

Isso implica em uma lignina técnica com altas concentrações de sais e derivados de 

carboidratos. A lignina técnica proveniente desse processo tem sido majoritariamente 

destinada a usos em dispersantes e aditivos de diversos materiais. 

Visando a minimizar o impacto ambiental e favorecer uma maior economia, muitas 

indústrias reutilizam o licor negro para aproveitamento energético (ROGERS, 2018). A 

reutilização desse resíduo costuma ser realizada em duas etapas: evaporação e queima. No 

caso de emprego do processo Kraft para polpação, ainda há a caustificação (recuperação do 

NaOH). 

Foi reportado que, no mundo, cerca de 1,3 bilhão de tonelada do chamado licor negro 

fraco (15-20 % de conteúdo seco) é gerado como produto das 170-200 milhões de toneladas 

de polpa processada nas indústrias (TRAN e VAKKILAINNEN, 2008; IEA BIOENERGY, 

2007; KING JR., 2006; GELLERSTEDT, SJÖHOLM e BRODIN, 2010). Estimativas 

indicaram que cerca de 130 milhões de toneladas da polpa processada são provenientes do 

processo Kraft (RINALDI et al., 2016). De acordo com alguns estudos, aproximadamente 40 

milhões de toneladas de licor negro por ano podem ser extraídos das fábricas de processo 

Kraft, sem qualquer efeito adverso na integração energética da fábrica (DOWING, 2013). A 

relação de lignina por polpa de material gerado depende da madeira utilizada: coníferas 

contém cerca de 25 % em peso em relação a polpa, enquanto folhosas contém cerca de 17 % 

(BJÖRK et al., 2015). Em termos de produção de lignina, as indústrias de papel e celulose são 

responsáveis por uma geração de 54 milhões de toneladas por ano (BJÖRK et al., 2015). 

Devido às limitações quanto à utilização do licor negro e do lixiviado alcalino de 

lignina como fonte de energia, bem como o excedente gerado nas indústrias, os compostos 

contidos nesses resíduos, principalmente a lignina, têm encontrado nova aplicação 

(MARABEZI, 2009). Nessa proposta, a recuperação e aproveitamento da lignina são de 

grande viabilidade tanto para as indústrias de papel e celulose, quanto para as biorrefinarias. 

Mais do que isso, devido aos avanços tecnológicos e investimentos na otimização de caldeiras 

e turbinas por parte de muitas empresas, o excedente de licor negro vai disponibilizar mais 

lignina para aproveitamento de maior valor agregado (TEIXEIRA, PIRES e NASCIMENTO, 

2007). 
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Com esse interesse, a lignina que antes era apenas aproveitada como combustível em 

caldeiras encontra novas perspectivas como matéria-prima para fins comerciais. 

Cabe ressaltar ainda que, com o surgimento das biorrefinarias, o interesse pelas 

frações constituintes da biomassa ganhou maior importância. Visando à maior preservação 

das estruturas dessas frações, o emprego do processo Organossolve tem sido escolhido como 

método preferido, disponibilizando mais esse processo de extração como fonte de recuperação 

da lignina. 

A lignina proveniente do processo Organossolve também apresenta uma estrutura 

isenta de enxofre. O processo tem sido testado em escala piloto no Canadá (Lignol 

Innovations Ltd, produzindo HP-Lignins), na França (CIMV, produzindo Biolignin) e na 

Alemanha (Dechema/Fraunhofer) (CHEN, 2014; GOSSELINK, 2011). 

Historicamente, o processo Organossolve foi introduzido como uma alternativa de 

substituir o processo Kraft e sulfito, com a proposta de evitar a emissão de mau cheiro gerado 

pelo enxofre, de ser ecologicamente amigável, com um sistema de recuperação simples e 

eficiente, com capacidade de extrair majoritariamente lignina (baixa perda de celulose e 

hemicelulose), de fornecer uma lignina de alta qualidade/pureza (baixo teor de carboidrato e 

cinzas), etc. (MUURINEN, 2000). Geralmente os solventes utilizados podem ser recuperados 

por destilação, havendo aqueles com baixo ponto de ebulição (acetona, metanol, etanol, 

propanol) ou alto ponto de ebulição - aplicável em baixas pressões - (etilenoglicol, 

etanolamina) (BROSSE, 2011). Os solventes podem ser utilizados em meio aquoso ou 

concentrados, com ou sem adição de catalisador. Têm ganho grande importância nas 

biorrefinarias, devido à produção de polpa celulósica com boa digestabilidade enzimática, 

além de permitir um fracionamento limpo da celulose, hemicelulose e lignina (BROSSE, 

HUSSIN e RAHIM, 2017). O primeiro estudo usando solventes orgânicos para fracionar 

componentes da madeira foi em 1893, utilizando etanol e ácido clorídrico (SIDIRAS e 

SALAPA, 2015). No final de 1960, as pesquisas em torno do processo se intensificaram 

(RINALDI et al., 2016). Em 1992, havia duas plantas operando em escala total (Organocell e 

ASAM), e duas outras em escala piloto (Acetosolv e Milox) (MUURINEN, 2000). 

Atualmente, além da Lignol, CIMV e Dechema, há muitos estudos com um enfoque voltado 

para o uso de THF-água (tetrahidrofurano) e GVL-água (-valerolactona) como co-solventes. 

O aumento quanto ao uso desses dois solventes aquosos deve-se à capacidade de solubilizar 

parcialmente/descristalizar a celulose (cristalina) para valorização na plataforma dos açúcares 

(SMITH et al., 2017). A atividade e pesquisa do processo Organossolve tem crescido muito 

ao longo dos últimos 50 anos (RINALDI et al., 2016) e com o advento das biorrefinarias 
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espera-se um crescimento ainda maior. 

 

2.6 Recuperação da lignina 
 

Como anteriormente mencionado, uma vez que, independente do método empregado, 

há uma reestruturação da lignina em relação a sua forma nativa, comumente chama-se esse 

material recuperado como lignina técnica (BRUIJNINCX et al., 2016). Também é comum 

designar nomes específicos para ligninas recuperadas a partir de alguns processos usuais: 

lignina sulfática, são provenientes do processo Kraft; lignosulfonatos, oriundas do processo 

sulfítico; e lignina soda, recuperada do processo soda (CHUM et al., 2012). Convém ressaltar 

que alguns autores atribuem à lignina Kraft o nome de lignina sulfática ou tiolignina. 

Entretanto, há uma diferença quanto ao processo de extração de ambas: a primeira é obtida 

pelo cozimento do material lignocelulósico com uma mistura de NaOH e Na2S; a segunda, 

pelo cozimento com NaHS e Na2S (CHUM et al., 2012). 

A lignina dos processos soda e Kraft (processos alcalinos) pode ser facilmente 

recuperada pelo ajuste do pH do lixiviado alcalino e do licor negro, respectivamente. Isso se 

deve ao caráter ácido atribuído à macromolécula, que desloca o equilíbrio da reação (ver 

subseção 4.3.1.1). Resumidamente, em meio alcalino, as hidroxilas (majoritariamente 

fenólica) da lignina ficam desprotonadas causando uma repulsão de cargas da estrutura. A 

acidificação do meio protona a estrutura novamente, neutralizando a molécula, 

desestabilizando a dispersão e precipitando a lignina. A desvantagem dessa metodologia é a 

inserção de sais inorgânicos que precipitam junto à lignina. Já no processo Organossolve, por 

exemplo, é necessário um processo de destilação para a remoção do solvente utilizado na 

extração, concentrando a lignina. Tem a vantagem de fornecer um produto com menos 

contaminantes, apesar da desvantagem do acréscimo de um operador unitário para extração do 

solvente. 

Dependendo da utilidade atribuída à lignina técnica, é preciso um material com alto 

índice de pureza. Os dois fatores principais quanto à pureza são o método de isolamento 

(químico, bioquímico e/ou mecânico) e a estratégia de purificação empregada a posteriori. 

Mais de 50 % da lignina in natura encontra-se ligada covalentemente com carboidratos 

(celulose, pectina e hemicelulose) formando um complexo lignina-carboidrato (YOU et al., 

2015). A maior parte dos estudos evidencia a associação da lignina com a hemicelulose 

(LAWOKO, 2005; BURANOV e MAZZA, 2008), mas há poucas evidências dessa 
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associação com a celulose (ZHOU et al., 2010). Após o processo de isolamento, a lignina 

técnica permanece associada a esses carboidratos em uma faixa de 2 a 8 % em massa, estando 

a hemicelulose majoritariamente presente (SINGH et al., 2005; BURANOV e MAZZA, 

2008). Em relação aos processos sulfito, sulfato e soda, a lignina Organossolve tem menor 

quantidade de carboidratos. A Figura 7 apresenta os quatro tipos de modelos de ligação da 

lignina com carboidratos. 

Dependendo do método de isolamento da biomassa utilizada e o fracionamento dos 

constituintes, a presença desses contaminantes na estrutura da lignina pode se acentuar ou 

agravar com a presença de outros mais. 

O processo Kraft e o sulfito, por exemplo, atribuem à lignina a presença de enxofre na 

sua estrutura, um contaminante de difícil remoção. Para a obtenção de uma lignina pura a 

partir desses métodos, diversos processos de purificação são requisitados. No caso do 

processo sulfito, são necessários ainda processos fermentativos para remoção de açúcares 

residuais, e filtração com membrana para redução de íons metálicos presentes (GOSSELINK, 

2011; DOHERTY, MOUSAVIOUN e FELLOWS, 2011). 

 
Figura 7 - Ligações do complexo lignina-carboidrato 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. Adaptado de ACHYUTHAN et al., 2010. 
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A MeadWestVaco Co., indústria americana de papéis, produtos químicos, embalagens 

e outros, tem recuperado lignina técnica proveniente do processo Kraft desde 1992 (ZHU, 

2013). Em 2011, ela era a única fábrica que comercializava lignina Kraft no mundo 

(SMOLARSKI, 2012). Visando a uma redução das impurezas da lignina proveniente desse 

processo, foi desenvolvido um processo derivado ao processo Kraft que reduz os teores de 

cinzas e carboidratos presentes na recuperação. Trata-se do processo Lignoboost®, 

desenvolvido pela Innventia - instituto de pesquisas na Suécia e a Chalmers University 

Technology. A FPInnovation - órgão sem fins lucrativos no Canadá voltado a pesquisas -, 

também desenvolveu um processo de recuperação de lignina similar ao processo Lignoboost®, 

de nome LignoForce®. Ambos processos estão operando como plantas demonstrativas 

(CHEN, 2014). 

 

2.7 Aplicações da lignina 
 

Com o advento das biorrefinarias, surgem oportunidades para maior aproveitamento 

da lignina. Aquela proveniente das indústrias de papel e celulose (Kraft e lignosulfonatos) e a 

proveniente das plataformas implementadas nos biorrefinos (soda, Organossolve, etc.) 

compartilham juntas o desafio de uma nova cadeia produtiva, e as possibilidades para seu 

aproveitamento são inúmeras. Uma vez que o material encontra-se disponível e em 

abundância, as biorrefinarias têm estudado tecnologias, visando a produtos lignoderivados 

como substituintes de diversos derivados de petróleo (drop-ins), e/ou com aplicações que 

aproveitem suas propriedades intrínsecas (não drop-ins). 

Os desafios não se restringem apenas à lignina, em que pesem as complexidades com 

sua estrutura orgânica, pureza, diferentes processos extrativos etc., mas igualmente depara-se 

com o desenvolvimento de tecnologias próprias, ou adaptação das existentes, aceitação do 

mercado, treinamento e expertise tecnológicos, nicho de atuação do mercado, entre outros 

(BOZELL et al., 2007). 

Ainda que a tecnologia de aproveitamento da lignina encontre-se muito imatura, 

percebe-se um aumento exponencial nas pesquisas em torno do know-how da macromolécula. 

A Figura 8 foi obtida no Scopus, banco de dados de referências e citações para jornais e 

revistas acadêmicos, que indica o número de documentos registrados em torno de 

determinadas palavras-chave. O resultado da pesquisa utilizou a palavra "lignin" como 

conteúdo no título, resumo ou palavras-chave, ao longo dos anos de 1890 até 2018. Nesse 
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período, catalogaram-se um total de 58706 documentos com o uso da palavra lignina. 

Percebe-se que ao longo dos anos houve um aumento exponencial no registro de documentos 

envolvendo pesquisas com o material. Em 2018, foram registrados 4580 documentos, 

sugerindo que o uso da macromolécula ganhou bastante atenção dos pesquisadores. Destaca-

se que ao longo do intervalo analisado, o ano de 2018 foi o que apresentou o maior número de 

registros do material. 

Embora o Brasil esteja em uma posição privilegiada por ser um dos países com maior 

biodiversidade no mundo (BENSUSAN et al., 2006), segundo a Scopus, o número de 

documentos gerados em torno da lignina, no período supracitado, confere-lhe a posição de 

oitavo lugar no ranking mundial (Figura 9). Os EUA, entretanto, lideram na pesquisa desse 

biopolímero, provavelmente por ser um dos países que mais disponibiliza recursos públicos 

(Biomass program) em programas de aproveitamento de matérias-primas renováveis 

(PEREIRA, BOMTEMPO e ALVES, 2015). Ressalta-se que a Figura 9 apresenta a 

classificação dos 10 países com maior número de pesquisas com a lignina. Entretanto, as 

pesquisas não se restringem a apenas esses 10 países. 

 
Figura 8 - Registros de pesquisa de lignina gerados por ano 

 
Fonte: Scopus User Centered Design, 2019. 
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As áreas em que esses documentos estão distribuídos são das mais diversas e vão 

desde as ciências biológicas até a ciência dos materiais. A Figura 10 mostra um gráfico, 

também obtido no Scopus, com a divisão dos registros dos documentos envolvendo a lignina, 

pelas respectivas áreas de atuação de suas pesquisas. 

 
Figura 9 - Gráfico de documentos registrados por países 

 
Fonte: Scopus User Centered Design, 2019. 

 



26 
 

Figura 10 - Registro de documentos por área de interesse 

 
Fonte: Scopus User Centered Design, 2019. 

 

Como já mencionado, um dos critérios decisivos na atribuição da lignina como 

produto de valor agregado é definido pelo processo de extração e recuperação da mesma. Esse 

critério está intimamente relacionado com o grau de pureza disponível por esse recurso. 

Quanto maior o valor agregado que se quer atribuir ao produto final da lignina, maior a 

exigência quanto ao nível de pureza (SMOLARSKI, 2012). 

Bozell et al. (2007), classificam a exploração da lignina em três grandes categorias: 

energia, combustível e gás de síntese; aromáticos e monômeros; macromoléculas. 

Na primeira área, o aproveitamento energético já é uma tecnologia madura 

amplamente empregada. Devido ao elevado poder calorífico da lignina (cerca de 26 MJ/kg) 

contida no licor negro das indústrias de papel e celulose, os cerca de 200 milhões de toneladas 

queimados anualmente nas caldeiras para produção de vapor de alta pressão conferiram ao 

licor no ano de 2008, o título de quinto combustível mais importante do mundo (TRAN e 

VAKKILAINNEN, 2008; DIESTE et al., 2016). Já a produção de gás de síntese requer 

tecnologias melhor elaboradas com o importante apelo de se tratar de uma rota suplantada por 

um viés de sustentabilidade. 

A segunda categoria de exploração da lignina é na rota de química fina. Devido à sua 

natureza aromática, ela tem sido estudada para obtenção de BTX (benzenos, toluenos e 
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xilenos) e moléculas monoméricas. Essa rota ainda possui um grande desafio tecnológico a 

ser vencido, embora apreciável, uma vez que é um recurso renovável com aptidão para 

substituição de fontes fósseis. 

O emprego na última área - das macromoléculas - tem sido em torno do uso de 

aditivos poliméricos para formação de misturas que forneçam materiais com propriedades 

mecânicas melhoradas e produtos de alta performance. A utilização das propriedades 

adesivantes da lignina também é um campo de grande interesse dessa área. E não menos 

importante, sua aplicação como precursor da fibra de carbono, enfoque a ser atribuído no 

presente trabalho. 

Já há alguns produtos comerciais que utilizam lignosulfonatos como matéria-prima ou 

aditivos, tais como cimento e concreto, ração animal, pesticidas, adesivos e resinas, lamas de 

perfuração de petróleo, obtenção de vanilina, etc. 

As duas aplicações mais desafiadoras, porém mais rentáveis dentre as apresentadas, são 

a fibra de carbono e a categoria dos aromáticos/monômeros (CHEN, 2014). Estudos 

realizados mostraram que a lignina técnica queimada como combustível tem um valor 

estimado de U$ 400 por tonelada. A fibra de carbono adiciona um valor agregado à lignina de 

U$ 21.700 a U$ 800.000 por tonelada (CHEN, 2014). Isso representa um aproveitamento 

lucrativo que pode chegar a ser superior em 2000 vezes àquele usado na queima (CHEN, 

2014). 
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3 FIBRA DE CARBONO 
 

3.1 Introdução 
 

A fibra de carbono é um material de engenharia de grande aplicação e tem sido 

utilizado como reforço na matriz polimérica de materiais compósitos devido ao seu alto 

módulo e força específica (razão entre a resistência à tração e a densidade de um material) 

(CALLISTER JR. e RETHWISCH, 2010). Quase 98 % de sua produção são aplicadas na 

fabricação de materiais compósitos (CHEN, 2014). Alguns autores assumem que essa fibra 

deve conter 90 % de carbono na sua estrutura para ser caracterizada como uma fibra de 

carbono(PARK e HEO, 2014). Outros autores são mais restritivos em limitar esse percentual 

a uma faixa de 92 - 99 % de carbono na sua constituição (AKATO, 2012; HUANG, 2009). O 

diâmetro do filamento da fibra mede de 5 a 15 µm, dependendo do processo de manufatura ou 

do precursor empregado(HUANG, 2009). 

As fibras de carbono têm sido utilizadas extensivamente em materiais compósitos e 

podem ser aplicadas em muitas áreas, onde para cada uma, o tipo de precursor e o processo de 

manufatura são críticos. Sua demanda tem crescido vertiginosamente nas últimas décadas e 

sua aplicação pode ser encontrada na fabricação de materiais esportivos, de construção civil, 

produtos de pesca, indústria automotiva, fuselagem de aviões, próteses, equipamentos 

radiológicos, maquinaria têxtil, instrumentos musicais, entre outros. Um setor que tem 

ganhado notoriedade na sua aplicação é a indústria automobilística. Como as exigências 

ambientais têm requerido automóveis menos poluentes, os materiais compósitos reforçados 

com fibras de carbono têm se mostrado uma excelente solução já que tornam os automóveis 

mais leves. Veículos 10 % mais leves implicam em uma economia de 6-8 quilômetros/galão 

(WHEATLEY, WARREN e DAS, 2013). 

Embora o consumo de compósitos reforçados com fibra de carbono (CRFC) tenha 

crescido exponencialmente, eles seguem sendo muito onerosos devido aos custos de 

manufatura do compósito e da fibra. A Figura 11 apresenta um gráfico com a demanda de 

fibra de carbono ao longo dos anos. A considerar que essas fibras têm sido empregadas quase 

que em sua totalidade na elaboração de materiais compósitos, percebe-se o consumo 

exponencial do mercado. Comparativamente, os CRFC são mais caros que metais, entretanto, 

nos últimos anos, eles têm se tornado mais competitivos e econômicos (SHAMA RAO et al., 

[2015?]). De acordo com Shama Rao et al. (2015?), o custo dos CRFC pode ser reduzido 
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aumentando o volume de processamento; reduzindo o custo da fibra de carbono; obtendo 

resinas de alta performance que atendam uma produção automatizada; encontrando formas 

econômicas do produto; encontrando métodos de produção e automação com repetição de alta 

qualidade; e disponibilizando dados ambientais e de projeto sobre os sistemas de compósitos 

selecionados (SHAMA RAO et al., [2015?]). Uma vez que o volume de processamento 

aumentou e a tecnologia de compósitos tem se desenvolvido, algumas alternativas têm sido 

avaliadas de maneira a baratear o preço da fibra como uma solução possível, e com isso, 

expandir a sua aplicação nos diversos setores. 

 
Figura 11 - Demanda de fibra de carbono ao longo dos anos 

 
Nota: Uma estimativa foi gerada a partir do ano de 2018. 

Fonte: WITTEN et al., 2018. 

 

De acordo com Park e Heo (2014), há quatro tipos de precursores mais comumente 

estudados na manufatura das fibras de carbono: 

a) Precursores acrílicos: são majoritariamente empregados, contendo mais de 85 % do 

monômero acrilonitrila. Em particular, a poliacrilonitrila (PAN) tem sido o precursor mais 

aplicado mundialmente nas indústrias de manufatura da fibra de carbono; 

b) Precursores celulósicos: possuem uma elaboração reacional mais complicada, 

destacando-se um processo de manufatura chamado rayon. Fornece um produto com baixo 

rendimento carbônico (aproximadamente 25-30 %). 
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c) Precursores à base de piche: têm alto rendimento de carbono (85 %) e fornecem 

uma fibra com alto módulo, entretanto geram um produto com propriedades transversais e de 

compressão fracas. 

d) Outros precursores: cloreto de vinilidina, resinas fenólicas e lignina têm sido 

investigados como possíveis matérias-primas para manufatura. 

 

3.2 Breve histórico 
 

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

Edison, que carbonizou bambu para produzir filamento para lâmpadas elétricas (PETERLIK, 

2014). Mais tarde, o tungstênio acabou por substituir a fibra de carbono no intento. Em 1958, 

Roger Bacon produziu fibras de carbono à base de rayon, na Union Carbide Parma Technical 

Center (GORSS, 2003). Na mesma época, a Barnebey-Cheney produziu fibras de carbono a 

partir de rayon e algodão, para produzir mantas e tufos para confecção de isolamentos de alta 

temperatura e filtros para materiais corrosivos (GORSS, 2003). Por volta de 1960, Akio 

Shindo desenvolveu um trabalho sigiloso utilizando a PAN como precursor, obtendo fibras 

carbonizadas e grafitizadas com resistência à tração e módulo de Young de 750 MPa e 112 

GPa, respectivamente (NAKAMURA et al., 2009). Comparativamente, a fibra de PAN 

alcançou um módulo três vezes superior ao obtido pela fibra proveniente de rayon (GORSS, 

2003). A atividade cresceu muito nas décadas de 60 e 70, estimulando a busca por precursores 

que fornecessem alto rendimento e bom desempenho na obtenção da fibra (FARSANI, 2012; 

WALSH, 2001). O piche foi um desses precursores que ganhou destaque devido ao elevado 

rendimento que fornece na elaboração da fibra. Apenas não ganhou maior notoriedade em 

relação a PAN, devido ao elevado custo de processamento a fim de se obter um material 

bobinável (WALSH, 2001). 

Na década de 70, acreditava-se que a matéria-prima que produzisse melhor rendimento 

na etapa de carbonização final e de menor preço seria o precursor dominante (WALSH, 

2001). Entretanto, a PAN seguiu sendo a pioneira no mercado, devido às melhores 

propriedades conferidas ao material final, bem como ao seu considerável rendimento em 

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

Isso se justifica pelo fato de fornecer uma fibra de propriedades inferiores e baixo rendimento 

após a etapa de carbonização (SAVAGE, 1993). Até o momento, a PAN continua ocupando a 

primeira posição de matéria-prima de obtenção da fibra de carbono, sendo responsável por 
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cerca de 90-96 % da fibra de carbono comercial no mundo (FARSANI, 2012; WALSH, 2001; 

RAFIEI, NOROOZI e HAGHI, 2014; SEYDIBEYO˘GLU, 2012; DAS et al., 2016). 

A fibra de carbono utilizando lignina como precursor foi comercializada e 

desenvolvida pela primeira vez, em escala piloto, no Japão (SCHMIDL, 1992) e o processo 

foi patenteado por Otani e colaboradores em nome da Nippon Kayaku Co. (OTANI SUGIO, 

YOSHIHIKO FUKUOKA e KESAO SASAKI, 1969). O registro descreve um processo 

utilizando lignina soda, tiolignina e lignosulfonatos, extrusados por fusão, a seco e a úmido, 

com ênfase nesses dois últimos processos. A companhia começou a comercializar as fibras 

em 1968, com aplicação em gaxetas; desenvolveu uma planta piloto em 1970 e cessou a 

produção em 1973 devido às propriedades mecânicas pobres da fibra produzida (SCHMIDL, 

1992). Mais tarde, ainda na década de 70, um processo semelhante foi patenteado por 

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

adição de polímero plastificante, como o poli(óxido de etileno) (PEO) (MANSMANN et al., 

1973). 

 

3.3 Classificações e tipos 
 

Basicamente, as fibras de carbono podem ser classificadas pelas suas propriedades 

mecânicas (módulo, tensão e deformação), precursor e tratamento térmico. Baseado nisso, 

diferentes aplicações podem ser empregadas. Geralmente, as classificações estão 

interconectadas umas com as outras, por exemplo, dependendo do precursor utilizado, 

algumas propriedades podem ser obtidas. Da mesma forma, algumas propriedades só podem 

ser alcançadas com o tratamento térmico adequado. São as propriedades mecânicas que 

direcionam o setor de aplicação de emprego do material. Os fabricantes da fibra geralmente 

utilizam as propriedades mecânicas para classificá-las (MINUS e KUMAR, 2005). A Tabela 

2 fornece algumas dessas classificações de maneira resumida. Convém ressaltar que, embora 

não empregados na Tabela 2, o diâmetro e a morfologia da fibra também são critérios 

importantes que conferem propriedades mecânicas proeminentes (MINUS e KUMAR, 2005). 
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Tabela 2 - Classificação e tipos de fibras de carbono 
B
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ra

 
Tipos Valores (GPa) 

Módulo ultra-alto 600 – 965 
Módulo alto 345 – 600 

Módulo intermediário 275 – 345 
Módulo padrão 200 - 275  

Baixo módulo e alta tensão 40 - 200 / tensão a ruptura > 3 
Super alta tensão Tensão a ruptura > 4,5 

B
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ea
do

 n
os

 
pr

ec
ur

so
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Tipos Subtipos 
Fibra de PAN  

Fibra de piche mesofásico / isotrópico 

Fibras de rayon  
Fibras de lignina   

B
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té
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Tipos Temperatura/Classificação 
Tratamento de alto aquecimento > 2000 °C / alto módulo 

Tratamento de aquecimento 
intermediário ≈ 1500 °C / alta força 

Tratamento de baixo aquecimento ≈ 1000 °C / baixo módulo e baixa força 

Nota: Os precursores não se restringem a PAN, piche, rayon e lignina. 

Fonte: Elaborado pelo autor. Adaptado de HEDGE, DAHIYA e KAMATH, 2004; CHEN, 2014 

 

3.4 Manufatura da fibra de carbono 
 

Como mencionado na seção 3.1, os precursores podem ser comumente divididos em 

quatro grupos principais: acrílicos, celulósicos, a base de piche e outros. Normalmente, o 

precursor é extrusado e segue as etapas de fiação, oxidação/termoestabilização, carbonização, 

grafitização, tratamento superficial e sizing (tratamento químico) (CHEN, 2014). A 

grafitização é uma etapa complementar e opcional à etapa de carbonização, em que a 

temperatura de tratamento térmico é elevada a valores extremos (cerca de 2500 °C) 

(CHAWLA, 2012). Essa etapa confere uma melhora nas propriedades mecânicas. 

As técnicas de fiação mais empregadas usualmente para a produção da fibra de 

carbono são a fiação por fusão, a fiação por fusão assistida, a fiação a seco, a fiação a úmido, 

a fiação por melt-blown e a eletrofiação (ver subseção 3.4.1) (CHEN, 2014). A escolha do 

método a ser empregado depende dos limites operacionais do precursor. Por exemplo, para 

materiais onde a temperatura de degradação é próxima à (ou na) fusão, as opções mais 

apropriadas são a fiação a seco e a fiação a úmido ao invés de fiação por fusão (EDIE, 1998). 

Um método distinto dos usuais é o de deposição química em fase vapor. Esta envolve 
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uma única etapa, necessitando para tanto, de um catalisador particulado metálico ultrafino 

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

de hidrocarbonetos gasosos (metano, benzeno, entre outros) diluído com outros gases (H2, 

CO, CO2, entre outros), com temperaturas acima de 1000 °C. Ocorre uma deposição do 

hidrocarboneto na partícula catalítica, levando a absorção de carbono na mesma e saída 

contínua de uma estrutura tubular bem organizada. É uma técnica comumente utilizada para 

obtenção de nanofibras e nanotubos de carbono. 

É comum observar o nome “fibra de carbono” ser empregado de maneira generalizada 

para todos os produtos obtidos, entretanto, há uma sutil diferença entre fibra de carbono, 

nanofibra de carbono e nanotubo de carbono. Para diferir fibra e tubo deve-se avaliar a razão 

entre o comprimento e o diâmetro. A fibra de carbono é definida como um filamento 

unidimensional com uma razão entre comprimento e raio maior que 100, enquanto o tubo 

possui valores inferiores para essa relação. Já a nanofibra de carbono tem seu diâmetro em 

escala nanométrica, geralmente em torno de 0,1 µm (CHEN, 2014). Em termos de produção, 

o nanotubo de carbono é fornecido na forma de pó; a nanofibra de carbono na forma de um 

"tapete" com fibras dispersadas aleatoriamente (lembrando uma teia); e a fibra de carbono na 

forma de multifilamentos para serem tecidas em indústrias (CHEN, 2014). 

Esses multifilamentos compondo o que se denomina fibra, geralmente são expressos 

com uma nomenclatura tal como 12K. Essa letra "K" seguida do número indica 1000 vezes, 

ou seja, uma fibra 12K, por exemplo, possui na verdade 12.000 filamentos. São considerados 

produtos de "tufo" pequeno aqueles de 1K, 3K, 6K, 12K e 24K. Produtos superiores a 24K 

são considerados de "tufo" largo, sendo os mais comuns os de 48K e 50K(DAS et al., 2016). 

Denomina-se “tufo” a fibra formada por esse conjunto de filamentos. 

 

3.4.1 Extrusão/Fiação 
 

O precursor ou massa polimérica é convertido na forma de fibras pelas diferentes 

técnicas de fiação. 

a) fiação por fusão: o precursor é fundido e extrusado através de orifícios na forma de 

fio. À medida que emergem, os filamentos resfriam e solidificam. É o processo preferido, 

uma vez que não faz uso de nenhum outro recurso que não o da fusão da matéria-prima; 

b) fiação por fusão assistida: muito similar à extrusão por fusão, com a diferença que 

utiliza um diluente junto ao polímero, formando uma fibra homogênea. O diluente atua como 
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um agente plastificante, favorecendo o processo de extrusão. A PAN pode utilizar esse 

procedimento, onde o solvente age como agente hidratante, diminuindo o ponto de fusão. 

Tem a vantagem de afastar as temperaturas de fusão e degradação da PAN e a desvantagem 

de fornecer um material com mais vazios e imperfeições (CHUNG, 1994; HUANG, 2009); 

c) fiação a seco: o precursor é dissolvido em um solvente orgânico volátil e extrusado 

dentro de uma câmara de secagem com gás quente, onde o solvente evapora e o precursor 

precipita na forma de fibra; 

d) fiação a úmido: o precursor é dissolvido em um solvente orgânico ou inorgânico e 

extrusado em um banho de coagulação. O solvente é mais solúvel no fluido de coagulação do 

que o precursor; logo, à medida que a solução emerge dos orifícios da extrusora, precipita na 

forma de fibra; 

e) fiação por melt-blown: uma corrente convergente de ar quente na direção normal 

aos filamentos do polímero extrusado é usada para atenuar as fibras. Esse processo de 

extrusão na verdade gera um "tapete" ou "teia" de nanofibras aleatórias; 

f) eletrofiação: submete-se a solução polimérica a uma elevada corrente elétrica, onde 

por diferença de potencial, a tensão superficial é vencida e a solução é tensionada, extrusando 

as fibras. Tipicamente, o potencial elétrico é aplicado entre o capilar de extrusão e um coletor 

da fibra, ligado a terra. Como na fiação por melt-blown, gera uma teia de nanofibras. 

A fibra de PAN, por exemplo, pode ser gerada hoje em dia, tanto por fiação a seco, 

quanto a úmido, como por fusão assistida; muito embora a fiação a úmido seja preferida 

(BRITO JR. et al., 2013). Já as fibras geradas a partir da lignina e piche têm sido obtidas, 

geralmente, por fiação por fusão (LUO, 2010; COMPERE, GRIFFITH e LEITTEN JR, 

[2001?]). 

As Figura 12 eFigura 13 ilustram, esquematicamente, os processos de extrusão/fiação 

supracitados.  
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Figura 12 - Processos de extrusão/fiação de fibras: (a) Fiação por fusão ou Fiação por fusão assistida; (b) Fiação a seco; (c) Fiação a úmido;  

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Figura 13 - Processos de extrusão/fiação de nanofibra de carbono: (a) Fiação por melt-blown; (b) Eletrofiação 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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3.4.2 Oxidação/Termoestabilização 
 

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

térmico para o aumento da sua temperatura de transição vítrea (glass transition point - Tg). 

Essa etapa é necessária para garantir uma infusibilidade ao material durante a etapa 

subsequente (carbonização), onde a fibra deixa de ser termoplástica e se torna termorrígida. É 

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

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

propriedades desejadas de estabilidade (HAYASHI et al., 1995). A estrutura da fibra fica 

comprometida caso a etapa de termoestabilização seja efetuada rapidamente (EDIE, 1998). É 

preciso que a taxa de aquecimento do processo seja lenta, de forma que a Tg aumente mais 

rápido do que a temperatura de fusão, oxidando os grupos funcionais (BRAUN, HOLTMAN 

e KADLA, 2005). Durante essa etapa, o aumento da Tg ocorre devido à clivagem das ligações 

intermoleculares fracas, favorecendo a formação de ligações cruzadas por oxidação e 

condensação (CHATTERJEE et al., 2014). Em alguns casos, submete-se uma tensão ao 

método para limitar a relaxação da estrutura polimérica durante o aquecimento, e 

consequentemente, alinhar as cadeias moleculares da fibra (EDIE, 1998). 

Normalmente, a termoestabilização é conduzida na faixa de 200 °C a 300 °C e, para as 

fibras de PAN, consome de 30 a 120 minutos, correspondendo a, aproximadamente, 15 % do 

custo da manufatura da fibra (CAVETTE, 2006; MCCONNELL, 2008; MAINKA et al., 

2015). 

Ou seja, o procedimento convencional de estabilização térmica da linha de conversão 

da fibra de carbono (utilizando forno no aquecimento) consome em média 80 % do tempo de 

processamento (PAULAUSKAS et al., 2009). Novas técnicas têm sido estudadas para 

minimizar os custos energéticos e o tempo empregado, em que pode ser citado um processo 

que combina plasma, ciclização assistida com feixe de elétrons e microondas (FRANK et al., 

2014; PAULAUSKAS et al., 2009). 

Essa etapa é conduzida em atmosfera oxidante, onde geralmente utiliza-se ar como 

método simples e de baixo custo (PARK e MENG, 2014). 

 

3.4.3 Carbonização e grafitização 
 

Essas etapas são realizadas em atmosfera inerte, sendo que na carbonização, a maioria 
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dos elementos não carbônicos da fibra é volatilizada na forma de CH4, HCN, H2O, CO, CO2, 

NH3, H2 entre outros, enriquecendo as ligações carbono-carbono (LUO, 2010; CHATTERJEE 

et al., 2013; NORBERG, 2012). Já na sua fase inicial, a carbonização realiza uma 

desidratação, descarboxilação e reações de condensação aos grupos funcionais da estrutura, 

formando os voláteis mencionados e consequentemente, introduzindo uma porosidade em 

microescala (CHATTERJEE et al., 2014). 

A carbonização e a grafitização são estágios muito similares diferindo na orientação e 

no grau de cristalização alcançado mediante a temperatura imposta. Estruturalmente, no 

processo de carbonização, folhas de grafenos (camadas de átomos de carbono) são empilhadas 

irregularmente de maneira curvada, inclinada ou desagregadas a esmo (estrutura 

turbostrática4); enquanto na grafitização as folhas de grafeno estão alinhadas paralelamente de 

maneira regular (estrutura grafítica) (HUANG, 2009). A Figura 14 apresenta as formas 

estruturais das etapas térmicas da fibra de carbono. 

 
Figura 14 - Formas estruturais carbônicas das etapas de carbonização e grafitização 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Os precursores que possuam alta quantidade de heteroátomos têm maior perda na 

carbonização devido à gaseificação, gerando, consequentemente, uma fibra com muitos poros 

e, logo, com propriedades mecânicas baixas (LUO, 2010; BREBU e VASILE, 2010; 

NORBERG, 2012; KOKOUVI, 2012). A perda de massa nessa etapa varia com o precursor. 

No caso da PAN, está entre 55-60 % e os piches isotrópicos variam de 20-45 %, sempre com 

significativa contração dimensional (EDIE, 1998; DERBYSHIRE et al., 2001). 

Em resumo, a carbonização enriquece o percentual de carbono, enquanto a etapa de 

                                                   
4A estrutura turbostrática é uma estrutura fenólica plana ou uma estrutura aromática altamente condensada que 
fica entre a condição de carbono amorfo e o grafite (LI, CUI, et al., 2013). 
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grafitização converte o carbono em grafite (LUO, 2010). Na verdade, a etapa de grafitização é 

uma etapa complementar, podendo ou não ser realizada. O setor de aplicação da fibra é que 

ira dirimir as etapas de processamento. A fibra grafitizada tem propriedades mecânicas, 

elétricas e térmicas melhoradas em relação à carbonizada e pode, ocasionalmente, ser 

chamada de fibra grafítica. 

O processo de carbonização convencional (forno) corresponde a um custo de 

aproximadamente 23 % do processo de manufatura, quando se utiliza a PAN como precursor 

base (MAINKA et al., 2015). Técnicas têm sido estudadas a fim de minimizar tempo e custo 

nessa etapa, em que se pode destacar o uso de microondas assistido com plasma como 

procedimento viável para substituição do procedimento convencional (PAULAUSKAS et al., 

2009). 

 

3.4.4 Tratamento superficial e sizing 
 

Como mencionado, quase toda a fibra de carbono do mundo é aplicada em reforço de 

materiais poliméricos. Entretanto, para que se obtenha um compósito de qualidade, é 

importante uma boa interação da fibra com a matriz polimérica. Uma das maneiras de se 

alcançar essa interação na interface matriz-fibra é promover um tratamento na superfície da 

mesma, de forma a melhorar as propriedades de adesão. Os tratamentos empregados 

consistem em limpeza, oxidação, realização de rugosidade e inclusão de grupos funcionais na 

superfície da fibra. Geralmente, é conduzida por oxidação líquida (como hipoclorito de sódio 

ou ácido nítrico) ou usando gases (como ar, ozônio ou dióxido de carbono) (ZOLTEK 

TORAY GROUP, [20--?]; NOHARA et al., 2005). Um recobrimento eletrolítico também é 

um processo oxidativo possível. Muitas companhias mantêm essa etapa do procedimento sob 

sigilo (PARK e HEO, 2014). 

Sizing é a etapa subsequente ao tratamento superficial, onde uma fina camada de 

resina recobre a superfície das fibras. Esse procedimento preserva as características físicas da 

fibra, lubrificando-a, além de torná-la fácil de manipular, já que nessa etapa ela encontra-se 

frágil (ZOLTEK TORAY GROUP, [20--?]; PARK e HEO, 2014). Esse recobrimento precisa 

ser compatível com a matriz polimérica. Os parâmetros nesse ponto são críticos nas 

especificações da fibra de carbono (NORBERG, 2012; PARK e HEO, 2014).  

A Figura 15 mostra esquematicamente o processo sequencial da manufatura da fibra 

de carbono. 



40 
 

 
Figura 15 - Processo esquemático da manufatura convencional da fibra de carbono 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 
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4 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 

4.1 Introdução 
 

Como anteriormente mencionado, a protolignina é a lignina in natura, isto é, aquela 

encontrada no vegetal. Já a lignina técnica é a protolignina extraída em algum processo 

extrativo, que foi isolada e recuperada e, consequentemente, sofreu algum processo de 

reconformação estrutural em relação à sua forma original. Com as diretrizes e enfoque no 

melhor esclarecimento em torno da macromolécula, é razoável que, como consequência 

imediata, os termos que melhor definissem cada estrutura e etapa supracitada fossem melhor 

elaborados. É comum encontrar autores que mencionam, por exemplo, que a lignina gerada 

nas indústrias de papel e celulose é queimada para fomentar a energia da planta industrial 

(SOUTO, CALADO e PEREIRA JR., 2018). Cabe esclarecer, que não se trata da lignina em 

si, mas o material da digestão (que pode ser do processo soda, Kraft, organossolve, sulfíto, 

etc.). Dessa forma, o uso do termo lignina sugere mais apropriado quando inserido no 

contexto no qual se refere, do contrário, no presente trabalho, optar-se-á pelo uso das 

nomenclaturas pertinentes: lignina técnica, protolignina, licor negro, etc. 

Também o uso do termo licor negro como produto da digestão vegetal é usado 

indistintamente para todos os processos de extração da lignina, seja para o processo Kraft, 

soda, sulfito, organosolv, etc. A confusão que pode ser gerada em torno dessa questão é que, 

se o contexto do processo não ficar anteriormente claro, o simples fato de apenas mencionar 

que uma lignina foi obtida a partir do licor negro deixa dúvidas quanto a lignina técnica que 

será obida. Por exemplo, se o dito licor negro for proveniente do processo Kraft, fornecerá 

uma lignina com um determinado conteúdo de enxofre incorporado organicamente; de outra 

forma, se for de processo organossolve, será isenta de enxofre e com uma estrutura distinta. 

Apesar de serem detalhes simples, a nomenclatura adequada e o contexto apropriado 

são indispensáveis para não haver dúvidas quanto ao objeto de estudo a que se refere. 

 

4.2 Extração da lignina 
 

O processo de polimerização da lignina no vegetal é complexo e parcialmente 

entendido (VANHOLME et al., 2012; AMTHOR, 2003). Acredita-se que alguns sítios 

reativos da lignina se ligam covalentemente com a hemicelulose, formando o chamado 
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complexo lignina-carboidrato (LCC). Isso torna a extração da macromolécula ainda mais 

difícil uma vez que o processo extrativo precisa romper essas ligações covalentes do 

complexo LCC e depolimerizar parcialmente a lignina, de forma a solubilizá-la no meio 

(WANG et al., 2019). 

O lixiviado alcalino e o licor negro são resíduos provenientes da digestão do material 

vegetal, contendo a lignina solubilizada. Ambos são oriundos da derivação de reação com 

reagentes inorgânicos. Cardoso, Oliveira e Passos (2008) explicam que a composição química 

do resíduo depende do tipo da matéria-prima processada - resinosa (isto é, como o pinheiro), 

folhosa (como eucalipto) ou de plantas fibrosas (tais como o bambu) - bem como, das 

condições operacionais da polpação (CARDOSO, OLIVEIRA e PASSOS, 2009). 

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

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

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

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

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

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

de cozimento. A Figura 16 mostra esquematicamente o conteúdo do processo de digestão da 

biomassa. 

 
Figura 16- Conteúdo do processo de digestão da biomassa 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. Adaptado de CARDOSO, OLIVEIRA e PASSOS, 2009. 
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4.2.1 Lixiviado alcalino e licor negro de álcali de lignina 
 

Em processos alcalinos de desestruturação do complexo lignocelulósico, a clivagem 

da estrutura da lignina (depolimerização da protolignina) ocorre essencialmente nas ligações α 

e β aril-éter. Caso a hidroxila fenólica (posição C4) encontre-se livre, ocorre clivagem na 

posição α, com formação de quinonas intermediárias (BROSSE, MOHAMAD IBRAHIM e 

RAHIM, 2011). Em grupos não-fenólicos, é possível eliminação na posição α caso haja uma 

hidroxila adjacente à posição β (SANTOS et al., 2013). A ligação α-aril é hidrolisada no meio 

alcalino, mas ela apenas fragmenta se não houver ligação β-O-4 ou se ela não for clivada em 

reações subsequentes (SANTOS et al., 2013). Ligações β-aril-éter sempre são clivadas, não 

importando se a posição C4 é formada por um grupo fenólico ou não-fenólico (DOHERTY e 

RAINEY, 2006). Essa primeira etapa é similar tanto para o processo soda, como para o 

processo Kraft. A diferença no processo Kraft deve-se à presença do íon hidrosulfureto (HS-) 

que aumenta a taxa de fragmentação da lignina, quando comparado ao ataque isolado da 

hidroxila (OH-) do meio alcalino (WALTER, 2006). Apesar da efetividade reacional, reações 

competitivas tais como, reação de eliminação, redução e condensação são formadas. A Figura 

17 fornece algumas reações de clivagem que ocorrem na lignina nos processos alcalinos 

(Kraft e soda). A rota (1) é a rota de eliminação dos grupos da posição α. É uma rota que 

ocorre comumente nos processos alcalinos. A rota (2) é uma rota preferencial do processo 

soda. As rotas (3) e (4) são possíveis rotas competitivas de reação de condensação. A rota (5) 

é uma rota preferencial do processo Kraft. A rota (6) mostra como o enxofre pode ficar 

incorporado à estrutura da lignina. 

Embora ambos os processos fragmentem a lignina, o processo soda preserva mais a 

sua estrutura quando comparado com o Kraft, que, além do agravante de incluir enxofre na 

sua estrutura, gera subprodutos indesejados como metil carptanas (H3C-SH) e sulfureto de 

dimetila (H3C-S-CH3) (SANTOS et al., 2013). Esses compostos são responsáveis pelo mau 

odor dessa reação. 

No processo alcalino, uma vez que a lignina se desestrutura da hemicelulose e 

celulose, os hidrogênios das hidroxilas fenólicas e dos ácidos carboxílicos (quando existem) 

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

enfraquecimento das ligações de hidrogênio intra e intermoleculares, há maior separação dos 

agregados macromoleculares da estrutura, que fica intumescida (SOUZA, 2006). Ou seja, há 

uma repulsão das moléculas devido às interações eletrostáticas deixando a lignina dissociada 

e estável no meio. 
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A Figura 18 mostra esquematicamente a reação ácido/base envolvida no processo, 

tomando um fragmento clivado de lignina. 



45 
 

Figura 17 - Mecanismos de clivagem das ligações aril-éter em meio alcalino 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. Baseado em BROSSE, MOHAMAD IBRAHIM e RAHIM, 2011; SANTOS et al., 2013. 
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Figura 18 - Reação ácido-base de formação do álcali 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. Adaptado de SOUZA, 2006. 

 

Nota-se, como mencionado, que no exemplo da Figura 18, a cadeia alifática possui 

uma função ácido carboxílico. É pouco comum essa função orgânica na estrutura da lignina. 

Ela pode ser proveniente do produto da oxidação do álcool na posição  da estrutura alifática 

da macromolécula (ácidos cinâmicos derivados), por exemplo. Nesse caso, a lignina técnica 

apresenta essa função orgânica como produto da oxidação das frações da protolignina. 

Entretanto, mais evidentemente em gramíneas, ácidos cinâmicos, tais como os ácidos 

cumárico, ferúlico e p-hidroxicinâmico, são passíveis de serem encontrados na estrutura da 

protolignina, dado a sua relação entre a macromolécula e o polissacarídeo (BALAKSHIN e 

CAPANEMA, 2015; DEL RÍO et al., 2007). 

 

4.2.2 Licor negro de processo organossolve 
 

O licor oriundo do processo de extração organossolve contém, majoritariamente, a 

lignina e a hemicelulose do material lignocelulósico (ZHAO et al., 2017). Sua tecnologia teve 

amplo desenvolvimento a partir dos anos 70, sendo priorizado nos dias de hoje como método 

de extração em biorrefinarias (ZHAO, CHENG e LIU, 2009). O uso de solventes orgânicos 

como método extrativo tem vantagens e desvantagens. A vantagem é a sua recuperação ao 

final do processo, viabilizando seu uso para novos processos extrativos. A desvantagem é o 

gasto energético requerido em processos de destilação para recuperação desses solventes 

(ZHAO, CHENG e LIU, 2009). 

Comumente utilizam-se solventes orgânicos em meio aquoso nos processos de 

extração de lignina, embora o solvente concentrado também seja empregado. A adição de 

água ao solvente favorece o processo extrativo de duas formas: o tecido do material 

lignocelulósico fica impregnado, servindo como agente de transporte do catalisador (quando 
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presente) ou reagente da matriz polissacarídica para a lignina; e atua como agente de 

transferência dos fragmentos de lignina solúvel da matriz para o licor (RINALDI, 

JASTRZEBSKI et al., 2016). A adição de catalisadores, homogêneos (ácidos ou básicos) ou 

heterogêneos, geralmente se relacionam com a disponibilidade da fração celulósica posterior 

ao tratamento de remoção da lignina. Em havendo interesse em uma maior ou menor 

cristalinidade da celulose, o uso do catalisador deve ser considerado. 

A Figura 19 mostra esquematicamente o mecanismo de depolimerização/degradação 

da lignina quando submetido ao processo de extração organossolve em catálise ácida. O 

exemplo do esquema utilizou a guaiacil como unidade esquemática. As reações em vermelho 

mostram a solvólise da ligação β-aril éter para formar ω-guaiacilcetona e os intermediários 

das cetonas de Hibbert. As reações em azul também mostram a solvólise da ligação β-aril éter 

com eliminação do formaldeído. 

 
Figura 19 - Exemplo de mecanismo de depolimerização/degradação da lignina via processo organossolve 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. Adaptado de RINALDI et al., 2016; ZHAO et al., 2017. 

 

A temperatura de cozimento de processos organossolve usando solventes orgânicos ou 

solventes orgânicos aquosos, com ou sem catalisador, varia entre 100-250 °C (MUURINEN, 
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2000). Quando o processo é operado em altas temperaturas (185-210 °C), o uso de 

catalisadores ácidos pode ser dispensado já que os ácidos orgânicos provenientes da biomassa 

atuam com essa função (ZHAO, CHENG e LIU, 2009). 

 

4.3 Recuperação da lignina  
 

4.3.1 Recuperação a partir de processos alcalinos 
 

As principais técnicas de recuperação da lignina a partir do lixiviado alcalino ou do 

licor negro são baseadas na solubilidade da lignina (precipitação), na diferença de massa 

molar ou na combinação de ambas (ZHU, 2013). 

Quanto à separação por diferença de massa molar, normalmente utilizam-se 

membranas, em um processo de ultrafiltração. Trata-se de um processo seletivo, já que separa 

a lignina em frações de massas molares determinadas, com a desvantagem de ser oneroso em 

sua instrumentação, além de incrustar com muita facilidade (JÄÄSKELÄINEN, 

MIKKELSON e TAMMINEN, 2017; ZHU, 2013). O uso conjugado ao processo de 

precipitação tem a vantagem de reduzir a concentração de carboidratos presentes junto à 

lignina, mas fica novamente limitado ao custo operacional da ultrafiltração (ZHU, 2013). 

 

4.3.1.1 Precipitação por acidificação 
 

Como citado na subseção 4.2.1, os fragmentos com as diferentes massas molares da 

lignina ficam carregados negativamente no meio alcalino, permanecendo em suspensão por 

repulsão de cargas. Essa suspensão é caracterizada como um coloide, dado a dimensão da 

molécula de lignina no meio alcalino (SUNDIN, 2000). De acordo com Garver e Callaghan 

(1991) e Dong e Fricke (1995) a suspensão alcalina (licor negro) contendo a lignina de 

processo Kraft conforma a estrutura da macromolécula a uma forma esférica compacta 

(GARVER e CALLAGHAN, 1991 ; DONG e FRICKE, 1995). Entretanto, quando a 

conformação de lignina de baixa massa molar em água foi avaliada por simulação molecular, 

ela apresentou uma estrutura não esférica com conformação colapsada (PETRIDIS e SMITH, 

2016). É possível que essa diferença conformacional observada entre o experimental e a 

simulação deva-se aos diferentes meios empregados para a dispersão da macromolécula. No 

primeiro, o meio é alcalino; enquanto no segundo, água. 
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Para a realização da recuperação da molécula da lignina na suspensão coloidal, uma 

acidificação do meio promove, em uma primeira etapa, uma neutralização das cargas em 

excesso (hidroxilas livres do meio), seguida de uma protonação dos íons fenolato e 

carboxílicos da lignina (Figura 20). Isso reduz as forças eletrostáticas repulsivas da lignina e 

favorece as forças atrativas hidrofóbicas e de van der Waals. Consequentemente, ocorrem a 

coagulação, instabilidade e precipitação da macromolécula (ZHU, 2013). 

Resumidamente, no que diz respeito ao ajuste de pH, a lignina começa a precipitar 

quando o pH se iguala ao pKa (constante de dissociação ácida) dos grupos funcionais 

(fenólicos e ácidos carboxílicos) (MAZAR et al., 2018). Nessas condições, a lignina ionizada 

(lignina-O-) solúvel no meio alcalino, precipita na forma não-ionizada (lignina-OH), 

insolúvel. É sabido que o pKa dos grupos fenólicos da lignina encontra-se entre 9 e 11, sendo 

possível obter precipitado já nessa faixa (MAZAR et al., 2018). 

 
Figura 20 - Reação de protonação da lignina 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Têm sido aplicados para acidificação do meio, majoritariamente, ácidos minerais 

fortes, dióxido de carbono, ou uma mistura de ambos (HELANDER et al., 2013). Como a 

protonação da lignina depende do pKa da macromolécula, fatores que interferem nesse 

parâmetro intervêm para uma melhor precipitação. São eles: temperatura, pH, força iônica, 

concentração, tipo de solvente do meio e da estrutura molecular (HELANDER et al., 2013; 

ZHU e THELIANDER, 2015). 

Muitos autores têm ajustado o pH do licor negro e/ou do lixiviado alcalino para 2 para 

precipitar a lignina (ALÉN, RYTKÖNEN e MCKEOUGH, 1995; BROSSE, MOHAMAD 

IBRAHIM e RAHIM, 2011; MOHAMAD IBRAHIM, CHUAH e DAUD, 2004; MANCERA 

et al., 2010; TEJADO et al., 2007). Entretanto, como relatado, há outros fatores relevantes na 

etapa de protonação da lignina que influenciam não apenas a sua estrutura, mas também a sua 

pureza. 
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Uma vez que o licor negro ou o lixiviado alcalino de lignina tenham suas condições de 

precipitação atingidas, separa-se a lignina técnica (na forma de pó) da fase líquida, por meio 

de algum processo de separação sólido-líquido (comumente, filtração ou centrifugação). 

Majoritariamente, emprega-se a filtração para obtenção da lignina técnica. O problema 

quanto ao seu uso é que ele costuma ser lento e dificultoso. Isso se deve à concentração dos 

possíveis ácidos carboxílicos presentes, que atuam como um bom dispersante (DOHERTY, 

MOUSAVIOUN e FELLOWS, 2011). Para contornar a questão, um aquecimento prévio à 

filtração favorece a coagulação da lignina e ao processo de separação (DOHERTY, 

MOUSAVIOUN e FELLOWS, 2011). O aumento da temperatura, na verdade, realiza um 

favorecimento da aglomeração das partículas, formando agregados de facil filtração e 

lavagem (MAZAR et al., 2018). 

Fields e Ragg (1988) patentearam um processo de recuperação da lignina, utilizando 

ácido sulfúrico com concentração na faixa de 0,1 a 5 molar. O trabalho avaliou o teor de 

cinzas que precipitava junto com a lignina, quando variavam-se pH, temperatura, velocidade 

de agitação do licor com pH ajustado, tempo de repouso entre o ajuste do pH e a filtração, e o 

número de lavagens realizadas no recuperado. As faixas de avaliação foram: ajuste de pH 

entre 1,8 a 4,6; temperatura na faixa de 20 a 80 °C; velocidade de rotação da mistura entre 

1000 e 5300 rpm; tempo de repouso entre o ajuste do pH e a filtração em um intervalo de 0,1 

a 30 min; e número de lavagens do precipitado de 0 a 4 vezes. Os autores obtiveram menor 

concentração de cinzas com pH na faixa de 3 a 4, com temperatura na faixa de 50 a 70 °C, 

velocidade de rotação acima de 2000 rpm, o tempo de repouso deve ser menor que 10 minutos 

e número de lavagens (cada lavagem com 200 mL de água) deve ser superior a 2, para cada 

batelada de 400 mL de licor recuperado (FIELDS e RAGG, 1990). 

Os autores da patente não levaram em consideração a possível associação de 

carboidratos e outros contaminantes junto à lignina, além de terem feito cada fator 

individualmente (avaliação da temperatura, independente do pH, independente da agitação, 

etc.), desconsiderando que as interações entre eles pudessem alterar resultados. 

Mohamad Ibrahim, Chuah e Daud (2004) avaliaram a recuperação da lignina do cacho 

do fruto do óleo de palma, analisando diferentes ácidos minerais e diferentes concentrações 

dos mesmos. Utilizaram os ácidos sulfúrico, clorídrico, fosfórico e nítrico, nas concentrações 

de 100, 60 e 20 %. Os autores avaliaram a massa de precipitado recuperado em 100 mL do 

lixiviado alcalino de lignina, não havendo se preocupado quanto a possíveis impurezas junto 

ao precipitado. Em relação ao ácido, o fosfórico foi o que apresentou o maior rendimento dos 

quatro ácidos estudados, seguido do sulfúrico, clorídrico e nítrico. Os autores justificam esse 
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fato devido ao ácido fosfórico ter três hidrogênios ionizáveis. Seguindo o mesmo raciocínio, o 

sulfúrico tem dois hidrogênios ionizáveis e o clorídrico e nítrico apenas um, justificando a 

cadência da recuperação mássica obtida. A menor concentração dos ácidos (20 %), também 

foi a que forneceu maior recuperação mássica de lignina nas quatro espécies de ácidos. A 

explicação foi atribuída a uma acidificação localizada ou um efeito de precipitação não 

uniforme quando ácidos concentrados são utilizados (MOHAMAD IBRAHIM, CHUAH e 

DAUD, 2004). 

Convém ressaltar que a justificativa quanto à liberação dos hidrogênios ionizáveis 

como uma explicação para o maior rendimento mássico carece de melhores observações. A 

constante de dissociação ácida de um componente mede a capacidade do hidrogênio de se 

dissociar na forma de próton. Isso implica que quanto maior a constante de dissociação, maior 

a facilidade do hidrogênio se dissociar, e, consequentemente, mais ácido o componente. A 

constante de dissociação do primeiro hidrogênio ionizável do ácido fosfórico é 6,92  10-3, o 

segundo hidrogênio é 6,16  10-8 e o terceiro é 4,79  10-13 (LIDE, 2005). Para a remoção do 

segundo hidrogênio, a dissociação é inferior em cinco ordens de grandeza. O ácido sulfúrico 

possui uma constante de dissociação para o primeiro hidrogênio ionizável catalogada como 

muito elevada, e o segundo de 1  10-2 (LIDE, 2005; CARTER, 2018). Comparando esses 

dois ácidos, o ácido sulfúrico dissocia mais facilmente o hidrogênio, quando comparado ao 

ácido fosfórico, o que já compromete a justificativa apresentada. Talvez, uma possível 

explicação para o maior rendimento mássico, deva levar em consideração a possível 

contaminação com sais presentes no precipitado obtido. Sais de fosfatos são pouco ou nada 

solúveis em água quando comparados aos de sulfatos. Como o autor não considerou os 

possíveis contaminantes obtidos, a questão carece de maiores apreciações. A justificativa a 

cerca da concentração ácida também requer maiores observações. Como a concentração do 

ácido se altera, o meio fica mais ou menos aquoso dependendo da condição. Para ácidos mais 

diluídos, por exemplo, faz-se necessário um maior volume da solução ácida para que se 

alcance determinado pH, quando comparado com um ácido mais concentrado. Com um maior 

volume final de solução com pH ajustado, a concentração de lignina no meio fica alterada. A 

concentração do meio é um dos fatores que interferem no pKa, sendo essa a razão do resultado 

obtido. 

Zhu (2013) faz um trabalho mais minucioso em torno do rendimento da lignina 

recuperada a partir do licor negro de indústrias de polpação. O autor leva em consideração 

que o mecanismo de precipitação da lignina no meio alcalino esta associado ao efeito de 



52 
 

dissociação dos seus grupos fenólicos (pKa). Baseado nisso, o autor avaliou parâmetros que 

influenciam a constante de dissociação como pH, temperatura e força iônica. Para tanto, os 

valores de pH estudados foram de 11; 10,5; 10; e 9,5; as temperaturas foram de 45, 55, 65 e 

75 °C e a força iônica foi avaliada na ausência e na presença (0, 10 e 20 % m/m) de sulfato de 

sódio. O ácido utilizado para ajuste do pH foi o sulfúrico, na concentração de 6 molL-1. Nesse 

estudo, o autor preocupou-se em avaliar o teor de carboidratos presentes junto do precipitado, 

tanto quanto a massa molar e as propriedades físico-químicas da lignina. Entretanto, não 

houve uma avaliação quanto ao teor de cinzas (inorgânicos). O autor sinaliza que realizou 

lavagem do material com água acidificada, entretanto, convém avaliar a efetividade de 

remoção dos sais no processo, podendo haver remanescência significativa. Como conclusão, 

observou-se que o rendimento de lignina aumenta quando o pH e a temperatura diminuem, e 

que o aumento da força iônica melhora o rendimento. Observou ainda que o teor de 

carboidratos no precipitado diminui com a diminuição do pH e o aumento de temperatura. 

Outro resultado relevante assinalou que, com o aumento do rendimento houve tanto aumento 

de lignina de baixa massa molar, quanto aumento do montante de grupos fenólicos (ZHU, 

2013). 

Šurina et al. (2015) estudaram a precipitação da lignina do licor negro, utilizando 

ácido sulfúrico nas concentrações de 5, 25, 50 e 72 % (m/m). Para tanto, utilizaram alíquotas 

de 100 mL do licor, realizando os experimentos em 50 °C, até que o pH atingisse 5. O 

precipitado recuperado foi lavado com 400 mL de água acidificada. Os autores avaliaram o 

teor de polissacarídeos junto ao precipitado recuperado, mas não consideraram o possível teor 

de cinzas remanescente após a lavagem. Obtiveram maior rendimento de recuperado no ajuste 

com ácido a 25 % (m/m). Apesar de o ácido com maior concentração ter fornecido maior 

recuperação mássica, foi observado que essa mesma concentração forneceu um precipitado 

com menor pureza. Os autores justificam que o ácido sulfúrico com concentrações mais 

elevadas faz com que o complexo lignina-polissacarídeo sofra uma decomposição em locais 

de menor grau, decorrente do pKa da lignina, e isso compromete a sua pureza. Um parâmetro 

avaliado no trabalho foi a variação de algumas propriedades da lignina recuperada, nas 

diferentes concentrações de ácidos utilizados. O conteúdo de grupos de hidroxilas fenólicas e 

estruturas fenólicas conjugadas e não-conjugadas variou em todos os casos, onde o ensaio que 

utilizou o ácido de concentração de 25 % (m/m) foi o que apresentou maior quantidade desses 

três conteúdos (em mmol/g) (ŠURINA et al., 2015). 

Novamente, o trabalho não considerou um parâmetro importante de contaminação que 

interfere completamente no rendimento de lignina obtido: o teor de cinzas. Apesar de todos os 
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experimentos terem sido lavados com 400 mL de água, é preciso avaliar o conteúdo de sais 

insolúveis presentes. 

As referidas obras não se preocuparam em avaliar combinadamente os teores de 

cinzas, carboidratos e aminoácidos presentes junto ao precipitado recuperado de lignina, o que 

mascara o seu rendimento real. Outra questão foi que os autores desconsideraram possíveis 

efeitos combinados entre os parâmetros estudados. Os trabalhos que foram realizados 

preocuparam-se em fixar um fator (variável independente) em um nível (intervalo de valores) 

e variar os demais. Além de trabalhoso, esse procedimento é equivocado. Isso porque, o 

suposto nível ideal do fator foi determinado com base em certos níveis de outros fatores. No 

caso de outros níveis serem escolhidos para esses outros fatores, o resultado pode mudar 

completamente, gerando uma variável de resposta completamente diferente e/ou equivocada 

(CALADO e GRANATO, 2014). Essa avaliação poderia ser facilmente equacionada com o 

auxílio de um recurso estatístico para planejamento de experimentos. Associar um estudo 

estatístico com os fatores relevantes que influenciem o pKa da lignina, de maneira a 

maximizá-la, é uma ferramenta apreciável para a empreitada. 

Convém destacar ainda a pesquisa de Mousavioun, Doherty e George (2010). Os 

autores mencionam que realizar um ajuste de pH até o valor de 5,5, deixar sob agitação 

constante nesse valor por 10-15 min e dar continuidade à redução do pH, favorece a obtenção 

de uma lignina com maior pureza (MOUSAVIOUN, DOHERTY e GEORGE, 2010). 

Segundo eles, o primeiro estágio de precipitação promove partículas de alta pureza com sítios 

de elevado crescimento. As partículas crescem e formam clusters de alta massa molar. Essa 

teoria sugere concordar com o trabalho de Zhu (2013), que assinala a precipitação da lignina 

como sendo formado por 5 fases: nucleação (Estágio 1), formação de partículas de ligninas 

(Estágio 2), fase de sorbância da superfície das partículas (Estágio 3), clusters estruturais 

(Estágio 4) e crescimento e precipitação (Estágio 5) (ZHU, 2013). A Figura 21 mostra 

esquematicamente as etapas (estágios) da lignina durante a precipitação. 

O tempo de 10-15 min com o pH ajustado em 5,5, sugere um favorecimento na 

formação dessas fases, com menor participação das impurezas. Segundo a teoria de Zhu 

(2013) o aumento da massa molar da lignina diminui sua solubilidade (devido à conformação 

entrópica da cadeia polimérica) e aumenta o valor do pKa aparente. Isso significa que 

moléculas de maior massa molar têm maior instabilidade e precipitam primeiro (MAZAR et 

al., 2018). De acordo com Mousavioun, Doherty e George (2010), essas frações têm maior 

pureza.  

Zhu (2013) concluiu ainda que em valores mais baixos de pH há um aumento da 
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precipitação de frações de baixa massa molar, o que justificou um aumento no rendimento da 

recuperação de lignina. 

 
Figura 21 - Estágios de precipitação da lignina 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

O esquema elaborado na Figura 21 apresenta uma configuração para a estrutura da 

lignina na forma esférica. Esse modelo foi escolhido propositalmente, devido aos estudos 

anteriormente mencionados indicarem que a lignina de processo alcalino tem comportamento 

de esferas de Einstein: esferas compactas e incompressíveis (GARVER e CALLAGHAN, 

1991 ; DONG e FRICKE, 1995). Um estudo envolvendo lignosulfonatos, entretanto, 

apresentou uma conformação de discos chatos (SUNDIN, 2000), indicando que o processo 

extrativo tem influência na conformação da estrutura. 

 

4.3.2 Recuperação a partir de processo organossolve 
 

A primeira etapa no processo de recuperação da lignina a partir de processos 

organossolve é a separação da biomassa cozida (pré-tratada), do seu licor.  A separação pode 
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ser feita por filtração, por exemplo. Entretanto, a lavagem nas fibras pré-tratadas deve ser 

realizada com o solvente orgânico antes do uso da água. Isso evita a reprecipitação da lignina 

dissolvida, levando a arranjos de lavagens pesados (ZHAO, CHENG e LIU, 2009). 

A recuperação da lignina proveniente desse licor pode ser realizada de duas formas: 

pela adição de água ao licor, ou pela evaporação de seu solvente. 

No licor do processo organossolve encontram-se a lignina e a hemicelulose 

dissolvidas. Com a adição de água, a concentração do meio se altera precipitando a lignina em 

sua fase sólida, enquanto a hemicelulose e os produtos de degradação (furfural e ácido 

acético, por exemplo) se mantêm na fase líquida (ZHAO et al., 2017). Posteriormente, um 

processo de centrifugação ou filtração é suficiente para recuperar o material na forma de pó. 

Quanto ao uso de evaporação, remove-se o solvente, ou a mistura deles, concentrando-

se em fase sólida as frações extraídas. Nesse caso, não apenas a lignina vai para a fase sólida, 

mas também a hemicelulose e os produtos de degradação. É imprescindível que o material 

passe por um processo de lavagem com água para remoção de todas essas frações. Na água de 

lavagem irão para a fase aquosa a hemicelulose e os produtos de degradação; e na fase sólida 

permanecerá a lignina técnica. 

 

4.4 Caracterização da lignina 
 

São variadas as metodologias empregadas para caracterização das propriedades físico-

químicas da lignina técnica. Mais comumente, realizam-se avaliações quanto à sua estrutura - 

indicando a espécie de lignina (G, GS ou GSH) e grupos funcionais -, propriedades térmicas, 

massa molar/polidispersão e teor de impurezas. 

Convém ressaltar que todas as análises de caracterização são realizadas na lignina 

técnica, isto é, uma lignina que já sofreu modificações estruturais oriundas do processo de 

isolamento e recuperação. Nesse contexto, como cada espécie vegetal, técnica de extração e 

método de recuperação fornece uma lignina técnica em condições particulares é conveniente 

que para cada amostragem, sejam feitas caracterizações próprias. 

 

4.4.1 Análise estrutural 
 

A determinação da espécie de lignina é muito importante, já que suas propriedades 

variam muito de acordo com a disposição dos seus monômeros. A relação de siringil e 
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guaiacil interfere inclusive no desempenho do processo extrativo, tanto quanto nas 

propriedades físico-químicas (GOMES et al., 2014). De acordo com os referidos autores, 

quanto maior a razão siringil/guaiacil mais fácil o processo de delignificação. Essa 

justificativa deve-se ao fato da guaiacil formar estruturas mais condensadas comparadas ao 

siringil. 

Há diferentes caracterizações empregadas para determinação do tipo de 

macromolécula e sua estrutura, como: uso de titulação potenciométrica, oxidação com 

permanganato, pirólise - cromatografia gasosa acoplada a um espectro de massas, 

infravermelho (IV), ressonância magnética nuclear (RMN), entre outros (LIN e DENCE, 

1992; BARBOSA et al., 2008; MARABEZI, 2009; SOUZA, 2006). 

Muitas caracterizações de grupos funcionais e/ou estrutura utilizam titulação e reações 

específicas como técnica quantitativa de determinação (métodos químicos úmidos). Dentre 

essas técnicas, podem-se citar acidólise, tioacidólise, oxidação por nitrobenzeno e oxidação 

por permanganato (CATETO, 2008). Muitos deles são considerados métodos padrão, com a 

desvantagem de degradarem o material ao final da análise. Além disso, a reprodutibilidade de 

alguns é estatisticamente questionável, requerendo maior cuidado quanto ao seu emprego 

(GOSSELINK et al., 2004). Técnicas mais recentes têm optado por análises espectrométricas, 

em detrimento ao dispendioso trabalho que as titulações costumam exigir, no preparo das 

amostras. 

Uma técnica completa que indica tanto a espécie de lignina, quanto fornece 

informações sobre seus grupos funcionais é a espectrometria de ressonância magnética 

nuclear (RMN). Balakshin e Capanema (2015a) estudaram o uso do RMN para determinações 

quantitativas dos grupos funcionais lignina técnica. Os autores reproduziram alguns métodos 

empregados usualmente para caracterização quantitativa, submetendo inclusive normas-

padrão ao crivo comparativo, e, após minuciosa análise, concluíram que cada metodologia 

possui maior acuidade para quantificação de determinados grupos funcionais em específico. 

Observaram também que muitos reagentes utilizados na técnica de RMN para determinação 

quantitativa de grupos funcionais e de ligações químicas, na verdade não conferem um caráter 

quantitativo, pois superestimam ou subestimam os valores reais. Em seu estudo, os autores 

utilizaram o rigor estatístico para validar seus resultados e conclusões, indicando quais 

condições utilizar quando se desejar obter maior confiabilidade em grupos funcionais 

específicos (BALAKSHIN e CAPANEMA, 2015). 

Os núcleos de RMN estudados pelos autores foram os usualmente empregados para 

determinação quantitativa da lignina (13C e 31P), onde pontuam os pós e contras das técnicas 
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empregadas. O 31P-RMN, por exemplo, é uma técnica mais precisa para determinação das 

hidroxilas da lignina, com a vantagem de consumir menos tempo, quando comparada com o 
13C-RMN. Entretanto, 13C-RMN fornece muito mais informações sobre grupos funcionais e 

estrutura, sendo uma técnica mais completa quando corretamente empregada. Em outro 

trabalho, Balakshin e Capanema (2015b) assinalam quais grupos funcionais, estruturas 

monoméricas e tipos de ligações podem ser quantificados com maior precisão, utilizando-se 
13C-RMN. Os autores ainda preocupam-se com o correto esclarecimento em como calibrar e 

programar o equipamento da análise, como preparar as amostras, quais faixas utilizar para 

realizar a integração dos sinais obtidos nas curvas, etc. (BALAKSHIN e CAPANEMA, 

2015). 

Embora o RMN 1D venha apresentando excelentes resultados quantitativos, uma outra 

ferramenta importante é o 13C - RMN acoplado com RMN 2D quantitativo. Essa técnica tem a 

vantagem de fornecer informações tanto de grupos funcionais quanto estruturais (ligações 

inter e intra moleculares), além de diferenciar sinais sobrepostos (overlapping) - comuns em 

técnicas 1D. Possui desvantagem de não permitir detecção de carbono quaternário. Não é uma 

técnica de simples interpretação, exigindo conhecimento avançado para análise 

(BALAKSHIN e CAPANEMA, 2015; CAPANEMA, BALAKSHIN e KADLA, 2004). 

Um recurso pouco explorado, mas igualmente possível pela técnica do RMN é a 

quantificação das ligações da lignina com carboidratos (complexo lignina-carboidrato). Para 

tanto é preciso uma combinação de análises quantitativas de 13C-RMN com a de Coerência 

Heteronuclear de Simples Quantum (HSQC 2D RMN – Heteronuclear Single-Quantum 

Correlation) (BALAKSHIN et al., 2011). 

Uma última observação a ser destacada é que a lignina de herbáceas requer maior 

cuidado quanto ao emprego da técnica de RMN. Isso se deve ao fato de que esse tipo de 

lignina possui maior concentração de p-hidroxifenila e ácidos cinâmicos derivados (por 

exemplo, ferulatos e cumaratos), requerendo algoritmos específicos para os cálculos das 

estruturas químicas (BALAKSHIN e CAPANEMA, 2015). 

A espectroscopia de infravermelho (IV) também tem sido utilizada para determinação 

de grupos funcionais. O infravermelho médio (MIR – Mid Infrared) pode ser utilizado 

quantitativamente, embora requeira um conhecimento técnico mais avançado. Isso se deve aos 

efeitos de sobreposição (overlapping) dos sinais da análise, onde se faz necessário uma 

avaliação precisa e cuidadosa a fim de distingui-los. O MIR é bastante empregado para 

avaliar, ou mesmo quantificar a efetividade em reações de derivatização da estrutura da 

macromolécula. O infravermelho próximo (NIR – Near Infrared) também é um recurso 
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disponível e tem sido utilizado na obtenção do fingerprint da macromolécula, mas sua 

determinação estrutural requer uma avaliação conjunta com análise multivariada. 

Na verdade, muitos trabalhos quantitativos e qualitativos de IV têm sido reportados 

utilizando um acoplamento com análise multivariada (PCA - Principal Components 

Analysis), o que tem viabilizado determinações de grupos acetil, xilanas, proporção de siringil 

e guaiacil, carbonilas conjugadas, entre outros (LUPOI et al., 2015). 

 

4.4.2 Propriedades térmicas 
 

O estudo das análises térmicas da lignina fornece propriedades importantes, como 

temperatura de degradação do material (Td), temperatura de fusão (Tf), temperatura de 

transição vítrea (Tg) e poder calorífico. 

Braun, Holtman e Kadla (2005) indicam que a temperatura de degradação (Td) da 

lignina se inicia em torno de 190 °C, valor em que a homólise da ligação mais fraca (ligação 

β-O-4) se inicia (BRAUN, HOLTMAN e KADLA, 2005). Singh et al. (2005) defendem que 

de 230-300 °C há degradação dos carboidratos presentes na lignina e que sua degradação 

mesmo ocorre em 300 °C (SINGH et al., 2005). Há outros pesquisadores que defendem que a 

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

lignina, reações de decomposição e condensação dos anéis aromáticos (MARABEZI, 2009). 

Há uma pesquisa que relata que as ligações aril-éter têm baixa estabilidade térmica e são 

predominantes, sendo degradadas em temperaturas abaixo de 310 °C; de 230 °C a 260 ° C 

haveria a degradação da ramificação da cadeia propânica; e de 275 – 350 °C ocorre clivagem 

das ligações monoméricas β-β e C-C (BREBU e VASILE, 2010). Há muitas divergências 

sobre a faixa em que os eventos de degradação ocorrem. 

De acordo com Brebu e Vasile (2010), a ampla faixa de decomposição da lignina se 

deve aos vários grupos funcionais oxigenados, promovendo cisões das ligações em 

temperaturas específicas. Além disso, a Td do material é fortemente influenciada pela sua 

origem, sua história térmica (proveniente do processo de isolamento), a taxa de aquecimento e 

a atmosfera de degradação (BREBU e VASILE, 2010). 

Como já comentado, à medida que a temperatura aumenta e as ligações aril-éter são 

clivadas, muitos radicais livres instáveis e altamente reativos são formados, rearranjando a 

estrutura com interações radical-radical de maior estabilidade (ligações C-C). Isso promove 

inclusive um aumento na massa molar da lignina técnica (BREBU e VASILE, 2010). Isto é, o 
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processo de degradação ocorre concomitantemente a um processo de condensação. 

Foston et al. (2012) comprovaram esse aumento da massa molar, e apresentaram uma 

nova faixa de temperatura para a degradação da estrutura da lignina. Os autores utilizaram 
31P-RMN e HSQC 2D-RMN (de 1H e 13C) para avaliações estruturais; e cromatografia de 

permeação em gel (GPC – Gel Permeation Chromatography) para determinação da massa 

molar. Foram estudadas as ligninas técnica (proveniente de processo comercial Kraft) e a 

mesma lignina após peletização a 150 °C. De acordo com as técnicas de RMN, os autores 

observaram que houve redução dos sinais das hidroxilas alifáticas terminais e aumento de 

estruturas fenólicas condensadas. Isso sugeriu que já nessa temperatura, ocorrem 

concomitantemente cisões das cadeias alifáticas e reações de condensações. Isso foi 

corroborado com o GPC, que apresentou aumentos na massa molar (Mw) e na polidispersão 

da lignina peletizada. O cromatograma comparativo indicou um alargamento quase simétrico 

na curva, mantendo um centro de distribuição pouco deslocado. Isso sugeriu aos autores que 

as cadeias alifáticas de fato estão sendo clivadas, enquanto as reações de condensação 

ocorrem concomitantemente (FOSTON et al., 2013). O aumento da massa molar encontrado 

pelos autores havia sido anteriormente assinalado por Brebu e Vasile (2010). 

O mais provável é que na etapa inicial de degradação ocorram a decomposição dos 

grupos alifáticos, ácidos fenólicos e hemicelulose residual (HOSSEINAEI et al., 2017). 

Convém ressaltar ainda, que ligninas guaiacílicas são mais estáveis termicamente, por 

possuírem maior quantidade de unidades condensadas (JAKAB, FAIX e TILL, 1997; 

CASTRO, 2011). 

O equipamento prioritariamente utilizado para determinação da Td é o TGA 

(Thermogravimetric Analysis) que acompanha a variação de massa sofrida pelo material 

quando submetido a uma variação na temperatura, em uma taxa de aquecimento controlada. 

Quanto à temperatura de transição vítrea (Tg), há uma série de valores catalogados 

para diferentes espécies e métodos de extração, sendo eles igualmente discrepantes entre si. A 

Tg da lignina é de difícil obtenção e precisão, já que ela é fortemente influenciada pela massa 

molar, história térmica, ligações cruzadas, pressão, presença de contaminantes de baixa massa 

molar (como água e solventes) e método extrativo (EL MANSOURI, YUAN e HUANG, 

2011). De acordo com Baker e Rials (2013), as proporções dos monômeros na lignina 

(relação siringil/guaiacil) influenciam mais a Tg do que a massa molar (BAKER e RIALS, 

2013). Popescu et al. (2011) obtiveram uma Tg para lignina de bagaço de cana-de-açúcar de 

142 °C (POPESCU et al., 2011). Irvine (1985) reporta uma Tg de madeiras coníferas e 

folhosas em uma faixa de 60-90 °C (IRVINE, 1985). Fox (2006) indica que a lignina de 
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madeira conífera tem uma Tg em uma faixa de 90-105 °C (FOX, 2006). 

Baker e Rials (2013) sugerem uma metodologia com boas medidas de determinação da 

Tg. O procedimento indica o uso de um calorímetro diferencial de varredura (DSC - 

Differential Scanning Calorimeter), com taxas de aquecimento superiores a 200 °Cmin-1, e 

altas taxas de resfriamento. Segundo os autores, a análise diferencial térmica (DTA – 

Differential Thermal Analyzer) não é recomendada dada as limitações das taxas de 

aquecimento (BAKER e RIALS, 2013). 

Um resultado que merece destaque é assinalado para lignina proveniente de extrações 

com soda. De acordo com o trabalho de revisão de Fang et al. (2017), elas são consideradas 

infusíveis com a justificativa de que possuem uma temperatura de degradação menor do que a 

temperatura de fusão (FANG et al., 2017). Isso sugere que ligninas provenientes desse tipo de 

extração têm uma conformação tal que sua estrutura degrada, porém não funde. A afirmação 

dos autores deveu-se ao trabalho observado por Zhang (2016). Zhang realizou uma 

termogravimetria da lignina soda comercial, Protobind 1000 (GreenValue Enterprises LLC), 

obtendo uma temperatura de degradação de 200 °C. Entretanto, ao utilizarem o método de 

copo e bola da Mettler (com base no procedimento ASTM D 3461), obtiveram a temperatura 

de 245 °C para o ponto de amolecimento do material (ZHANG, 2016). 

Um dos assuntos mais discutidos sobre a lignina diz respeito a sua Tf. Segundo Sudo e 

Shimizu (1992), devido à estrutura da lignina ser formada por ligações carbono-carbono e 

alquil-aril éter sem nenhuma regularidade, ela não possui temperatura de fusão (Tf) (SUDO e 

SHIMIZU, 1992). Entretanto, Castellano (2011) defende que a lignina possui uma estrutura 

semicristalina, encontrando uma Tf em torno de 200 °C para uma amostra comercial 

(CASTELLANO, 2011). Essas opiniões controversas podem se enquadrar nas diversidades de 

variáveis já mencionadas. Sabe-se que a lignina proveniente das coníferas é mais difícil de 

fundir, uma vez que possui alta proporção de ligações β-5' e 5-5' (ligações condensadas), que 

limitam as rotações moleculares. Além disso, o aumento de temperatura a determinadas taxas 

de aquecimento favorece a formação de ligações cruzadas de alguns grupos funcionais, 

recalcitrando a lignina (LIN et al., 2012; SUDO e SHIMIZU, 1992). 

Alguns trabalhos recentes têm utilizado o equipamento de Fisher-Johns como técnica 

eficaz para obtenção do parâmetro (HOSSEINAEI et al., 2016; HOSSEINAEI et al., 2017; 

MEEK et al., 2016; CHATTERJEE et al., 2014; ATTWENGER, 2014). O equipamento 

consiste em acompanhar opticamente o comportamento do material enquanto submetido a um 

acréscimo de temperatura. A maior limitação da técnica diz respeito à coloração da amostra. 

Como algumas amostras de lignina são escuras (preta, marrom ou marrom-escura), algumas 
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vezes torna-se dificultoso observar a transformação ocorrida durante a fusão, já que, na fusão, 

a lignina fica negra. 

O equipamento comumente empregado para obtenção da Tg e Tf é o DSC. 

Basicamente, a técnica fornece eventos endo e exotérmicos em que, a área das curvas 

fornecidas é proporcional às variações entálpicas do sistema. É possível obter durante esses 

eventos, temperaturas de fusão e cristalização de amostras, por exemplo. Ainda, de acordo 

com a técnica, mudanças na linha-base são atribuídas à Tg. 

Outro parâmetro térmico que convém assinalar é o poder calorífico da lignina. Alguns 

autores realizaram o poder calorífico da lignina proveniente de diferentes fontes vegetais 

encontrando uma faixa de 17 - 23 MJ∙kg-1 (DEMIRBAS, 2002). Esse valor é comparável ao 

valor do carvão. Esse alto poder de combustão sugere ser a razão pela qual a lignina tem sido 

utilizada para aproveitamento energético integrado na própria indústria (DEMIRBAS, 2002; 

BOUNDY et al., 2011). 

 

4.4.3 Massa molar 
 

A distribuição da massa molar da lignina técnica sofre influência das mesmas 

condições citadas nas caracterizações anteriores. Com isso, não raro, encontram-se nos 

estudos envolvendo lignina, referências muito heterogêneas quanto a sua massa molar. O 

processo de delignificação, tanto quanto a estrutura da macromolécula, exerce grande 

influência. Isso porque, a distribuição das ligações C-O e C-C na lignina são distintas entre as 

espécies vegetais (GUADIX-MONTERO e SANKAR, 2018). Durante o isolamento, as 

ligações C-O (ligações éter) são clivadas, dado a sua menor energia de ligação em relação às 

ligações C-C (GUADIX-MONTERO e SANKAR, 2018). Dependendo da metodologia de 

isolamento empregada, a ruptura das ligações químicas da estrutura ocorre por diferentes 

formas e mecanismos. Essa justificativa sugere ser uma possível explicação para as diferentes 

massas molares encontradas para uma mesma espécie vegetal. Entretanto, para vegetais 

diferentes, consideram-se ainda as diferentes estruturas in vivo da lignina. Convém ressaltar o 

trabalho de Marabezi (2009) que faz um estudo da lignina técnica da cana-de-açúcar. A autora 

avaliou a lignina extraída da palha, da medula e do bagaço da cana-de-açúcar, encontrando 

massas molares médias 188 gmol-1, 665 gmol-1 e 790 gmol-1, respectivamente. Foi realizado 

o processo Klason como método extrativo. Esse resultado corrobora que a lignina apresenta-

se de forma distinta em partes diferentes de um mesmo vegetal. Já Doherty, Mousavioun e 
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Fellows (2011) utilizaram a lignina técnica de bagaço de cana-de-açúcar extraída pelos 

processos soda e organossolve, encontrando 2160 gmol-1 e 2000 gmol-1, respectivamente. 

Percebe-se que não houve variação significativa entre as massas molares encontradas nas duas 

metodologias extrativas. 

Em ambos os trabalhos, a fonte vegetal foi a mesma, mas os resultados sugerem uma 

certa inconsistência. No primeiro, foram extraídas diferentes partes do mesmo vegetal, 

utilizando um mesmo procedimento de extração e, entretanto, não houve equidade das massas 

molares. No outro, apesar de o mesmo vegetal ter sido utilizado, os métodos extrativos 

diferiram entre si. Entretanto, para esse caso, as massas molares foram muito próximas. 

Doherty, Mousavioun e Fellows (2011) não esclarecem quanto à técnica de obtenção da 

massa molar aplicada. Nenhum dos dois trabalhos cita a origem de cultivo do vegetal, que 

podem não ter sido a mesma. Todos os fatores precisam ser cuidadosamente analisados, para 

que se possa obter uma conclusão adequada. Os dois exemplos citados mostram a importância 

de se avaliarem todos os parâmetros envolvidos na caracterização. 

De acordo com Zabaleta (2012), a distribuição da massa molar da lignina fica 

compreendida entre 100 e 100.000 gmol-1 (ZABALETA, 2012), que é uma faixa maior que a 

mencionada por Doherty, Mousavioun e Fellows (2011) que diz que está entre 1.000 e 20.000 

gmol-1 (DOHERTY, MOUSAVIOUN e FELLOWS, 2011). Uma terceira referência aborda 

uma faixa mais extensa, especificamente para ligninas Kraft, com uma massa molar 

compreendida entre 2.000 - 200.000 gmol-1 (TOLBERT et al., 2014; VISHTAL e 

KRASLAWSKI, 2011). Quando para lignosulfonatos, há trabalhos reportando massas 

molares variando entre 4.600-682.700 gmol-1 (FREDHEIM, BRAATEN e CHRISTENSEN, 

2002; ALONSO et al., 2005). Observa-se uma completa heterogeneidade nas informações, a 

considerar os diferentes tipos de processos e ligninas. 

Há diferentes técnicas empregadas para determinação da massa molar da lignina. As 

comumente empregadas são osmometria por pressão a vapor, ultrafiltração, espalhamento de 

luz e cromatografia por exclusão de tamanho (Size Exclusion Chromatography - SEC). A 

SEC é o termo recomendado pela International Union of Pure and Applied Chemistry 

(IUPAC) para o uso da técnica cromatográfica de permeação em gel (Gel Permeation 

Chromatography - GPC), majoritariamente citada em referências bibliográficas 

(GABORIEAU e CASTIGNOLLES, 2011). 

Convém ressaltar que as técnicas não têm apresentado concordância de resultado entre 

si e isso talvez se justifique devido às limitações que cada uma apresenta. Por exemplo, a 
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osmometria tem maior sensibilidade para massas molares abaixo de 25.000 gmol-1, além de 

fornecer apenas a massa molar numérica média (Mn) e ser influenciada pela interação lignina-

solvente (TOLBERT et al., 2014; BRUNOW, 2005). A ultrafiltração, embora utilizada para o 

fracionamento da lignina, é um método novo na obtenção da distribuição de massa molar. 

Entretanto, ela não é considerada uma técnica padrão (BRUNOW, 2005). Para o uso do 

espalhamento de luz, a limitação está na fluorescência da lignina, aliada à difícil determinação 

do seu índice de refração (BRUNOW, 2005). A baixa solubilidade da lignina em solventes 

orgânicos costuma limitar seu uso em técnicas cromatográficas, além da afinidade da lignina 

pela fase estacionária das colunas do equipamento possibilitar um entupimento do 

equipamento (GOSSELINK et al., 2004). 

Outra técnica pouco usual que tem ensejado resultado bastante satisfatório é a 

espectrometria de massa com tempo de voo (Matrix-Assisted Laser Desorption/Ionization 

Time-of-Flight - MALDI-ToF). Essa ferramenta tem se mostrado precisa para obtenção da 

massa molar da lignina, embora haja poucas referências sobre o assunto e a técnica requeira 

conhecimento mais especializado (BANOUB et al., 2015). Banoub et al. (2015) fazem uma 

revisão crítica sobre a técnica em torno da lignina. 

Apesar de todas as limitações supracitadas, a técnica de SEC/GPC é a mais utilizada. 

Khunspat e Ragauskas (2017) apresentam diferentes condições/preparações utilizadas em 

GPC, de acordo com os diferentes tipos de lignina (ex. Kraft, organossolve) (KHUNSUPAT e 

RAGAUSKAS, 2017). Parte das colunas cromatográficas opera com solventes orgânicos. 

Dessa forma, é preciso garantir que o solvente de operação solubilize a lignina 

adequadamente. Em alguns casos, faz-se necessário uma derivatização previa da lignina para 

garantir uma melhor interação do material com o solvente, embora, com o comprometimento 

de possíveis mudanças estruturais (LANGE, GIANNÌ e CRESTINI, 2018). 

O uso do GPC/SEC parte do princípio da diferença dos volumes hidrodinâmicos das 

moléculas analisadas (MORI e BARTH, 1999). O seu cálculo utiliza, basicamente, duas 

calibrações fundamentais: a calibração padrão (standard calibration) e a calibração universal 

(universal calibration). A calibração padrão requer que a molécula a ser analisada, tenha um 

padrão de comparação para realizar um ensaio. Geralmente, utilizam-se como padrões o 

poliestireno (PS), a pululana ou outros polímeros de massa molar conhecida, e todas as 

demais moléculas analisadas tomam como base a estrutura do padrão para realizar o cálculo 

(MALERE e LONA, 2017). Essa metodologia não confere um valor real ao polímero, senão 

uma estimativa da sua massa molar. Como não há padrão de lignina, dado as diferentes 

condições da sua estrutura, a calibração padrão fornece uma estimativa do seu real valor, 
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servindo como método comparativo entre análises submetidas às mesmas condições. O uso da 

calibração universal, embora apontada como uma técnica mais robusta, também não apresenta 

resultados precisos para a lignina (LANGE, GIANNÌ e CRESTINI, 2018). De acordo com 

Lange, Giannì e Crestini (2018) o uso da calibração universal indicou que a diferença no 

volume hidrodinâmico não é o único fator que deve ser observado quando no emprego da 

análise de GPC/SEC, utilizando lignina. Fatores de correção estruturais obtidos com o uso 

combinado de RMN têm apresentado resultados de GPC/SEC mais fidedignos com o valor 

esperado (LANGE, GIANNÌ e CRESTINI, 2018). 

A questão é que no que se refere ao uso do GPC/SEC para determinação da massa 

molar da lignina, alguns cuidados devem ser observados. Processos prévios de derivatização 

da lignina alteram sua conformação estrutural, modificando seu volume hidrodinâmico. O uso 

dessa técnica fornece um resultado preciso, mas não exato/acurado (LANGE, RULLI e 

CRESTINI, 2016). Se a lignina for utilizada sem derivatização, a escolha do solvente 

orgânico deve ser observada com cuidado: 1) completa solubilização da lignina no meio – 

além da baixa solubilidade, a lignina tende a sofrer efeito de agregação em solventes 

orgânicos (SULAEVA et al., 2017); 2) observar a pressão do equipamento para avaliar se não 

está ocorrendo entupimento da coluna cromatográfica - interação da lignina com a fase 

estacionária; 3) a escolha do conjunto de colunas cromatográficas e sua disposição, o número 

de colunas utilizadas e o tipo de detector têm impacto de relevância na obtenção dos 

resultados (LANGE, RULLI e CRESTINI, 2016). Se solvente inorgânico for utilizado, 

soluções de NaOH são geralmente empregadas (SULAEVA et al., 2017). Tais soluções 

favorecem a solubilidade da lignina, entretanto, para suprir o efeito de agregação, também 

existente, altas concentrações de NaOH são requeridas (acima de 0,1 M). Tais concentrações 

podem comprometer a estrutura da molécula e a coluna cromatográfica (SULAEVA et al., 

2017). 

 

4.4.4 Impurezas 
 

As impurezas mais comuns associadas à lignina são os carboidratos presentes na sua 

estrutura, proteínas associadas, presença de enxofre (depende do processo extrativo 

empregado) e inorgânicos. De acordo com o emprego da lignina, processos de purificação são 

necessários para torná-la apta para sua utilização. 
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4.4.4.1 Carboidratos 
 

A hemicelulose é o carboidrato majoritário presente junto à lignina devido à forte 

ligação covalente que as interliga (WANG e CHEN, 2014; LUO, 2010). A Figura 7 apresenta 

essas ligações. O conteúdo de carboidratos na estrutura da lignina exerce uma influência 

significativa nas propriedades e reatividade da mesma (SINGH et al., 2005). 

A contaminação pode estar em torno de 2 a 5 % de polissacarídeos (FENGELL e 

WEGENER, 1984), embora Singh et al. (2005) estenda o limite a 8%. É muito difícil excluir 

essa associação; entretanto, o uso de filtração por membranas foi reportado como uma técnica 

seletiva capaz de reduzir o seu percentual (BRUNOW e LUNDQUIST, 2010; ZIESIG, 

TOMANI e THELIANDER, 2014). Outro método que também pode ser empregado é o uso 

de enzimas polissacarídicas (como, por exemplo, a xilanase) para degradação do carboidrato 

remanescente (SINGH et al., 2005; FOX, 2006). O procedimento comumente empregado para 

quantificação dos polissacarídeos presentes é a cromatografia líquida de alta pressão (High 

Pressure Liquid Chromatography - HPLC), em que Sluiter et al. (2008) apresentam um 

procedimento empregado com enfoque em biomassa (SLUITER et al., 2008). Técnicas 

espectroscópicas de infravermelho e ressonância magnética também são utilizadas. 

Um problema quanto ao uso da HPLC deve-se ao limite de detecção do equipamento. 

Geralmente, os detectores empregados pelo equipamento utilizam a luz do ultravioleta (UV) 

ou o índice de refração (Refractive Index – RI) com parâmetro de resposta. Ambos têm 

limitações quanto à faixa de detecção, além de baixa sensibilidade e seletividade (VERMA, 

2013). Para um resultado mais preciso para a faixa exigida, um detector de espectrometria de 

massas deve ser priorizado (DE GOEIJ, 2013). Para contornar a limitação da técnica, o 

emprego da cromatografia gás-líquido para analisar os monossacarídeos obtidos dos 

polissacarídeos da lignina pode ser sugerido. Entretanto, os monossacarídeos precisam ser 

derivatizados como metil-glicosídeos trimetilsililados (DE GOEIJ, 2013). 

Uma técnica que abrange baixos limites de detecção, com alta precisão, é o uso de 

uma cromatografia de alto desempenho por troca iônica, acoplada por amperometria de pulso 

(High Performance Anion-Exchange Choromatography with Pulse Amperometric Detection - 

HPAE-PAD). Ela não exige qualquer derivatização, atendendo a caracterização/quantificação 

a contento (ROHRER, 2013). 
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4.4.4.2 Enxofre 
 

A presença do enxofre na lignina pode se apresentar na forma de íons sulfato, enxofre 

elementar, polisulfito adsorvido e, organicamente ligado (SVENSSON, 2008). A sua 

remoção, quando associada à estrutura da lignina, não é simples e possui limitações. (BEIGI, 

ESLAMI e FARAZMAND, 1999). Svensson (2008) realizou uma pesquisa em torno do 

enxofre contido em uma amostra de lignina "softwood", obtendo uma distribuição percentual 

de 29 % proveniente de origem inorgânica, 1 % de origem elementar e 70 % ligado 

organicamente. O autor destaca ainda que para esse tipo de lignina, 49 % do enxofre ligado 

organicamente podem ser extraídos pela catálise utilizando Raney-Ni. Acrescenta ainda que o 

método é difícil de ser implementado industrialmente, além de ser um processo oneroso 

(BEIGI, ESLAMI e FARAZMAND, 1999). Um processo microbiológico com bactérias 

Thiobacillus foi considerado como uma hipótese alternativa (VISHTAL e KRASLAWSKI, 

2011). A Figura 22 mostra estruturas esquemáticas de segmentos de tiolignina e 

lignosulfonato, indicando como o enxofre se liga organicamente em cada processo. Em geral, 

tioligninas e ligninas sulfáticas apresentam uma inserção de enxofre de 3 %, enquanto 

lignosulfonatos podem chegar a 8 % (FRANK et al., 2014). 

Sua detecção pode ser obtida pelas técnicas da análise elementar (CHNS-O), 

fluorescência de raio X (FRX), espectrometria de energia dispersiva (Energy Dispersive 

Spectroscopy - EDS) e espectroscopia de infravermelho (IV). A determinação do tipo de 

enxofre (enxofre elementar ou sulfato) requer métodos específicos (ISO9198, 2001; SCAN-

CM57:99, 1999). O FRX também pode ser utilizado para indicar os elementos metálicos 

presentes como inorgânicos (por exemplo, Al, Ca, Cu, Mg, entre outros). 

 
Figura 22 - Introdução do enxofre na estrutura da lignina 

 
Nota: (a) Inserção do grupo tiol na posição β (estrutura de lignina Kraft); (b) Inserção do grupo sulfonato na 

posição α (estrutura de lignina sulfítica). 
Fonte: Elaborado pelo autor. 
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A questão do enxofre organicamente ligado merece atenção. Em relação à 

protolignina, a inclusão do enxofre na sua estrutura deve ser considerada como um 

contaminante. Entretanto, em termos de ligninas técnicas, a tioligninas, lignina sulfática ou 

lignosulfonatos, por exemplo, já apresentam em si uma nova conformação em relação à 

protolignina. Isso significa que esse tipo de lignina técnica já tem o enxofre incorporado em 

sua estrutura, sendo considerado contaminante apenas o enxofre livre (elementar ou 

inorgânico) contidos junto à amostra. 

 

4.4.4.3 Proteínas 
 

Um eventual percentual de nitrogênio na análise elementar pode ser justificado pela 

presença de aminoácidos da própria matéria-prima, sendo facilmente removível com água 

quente (KYMÄLÄINE, FORSSÉN e HUPA, 1999; VISHTAL e KRASLAWSKI, 2011). 

Moghaddam et al. (2014) mencionam que as proteínas recalcitrantes encontram-se ligadas aos 

carboidratos presentes na estrutura da lignina (MOGHADDAM et al., 2014). Hosseinaei et al 

(2016), entretanto, mencionam que as proteínas se apresentam ligadas à lignina por meio de 

ligações covalentes fortes, reações de condensação entre derivados proteicos e lignina, ou por 

possível "aprisionamento físico"/coprecipitação de componentes derivados da proteína 

(HOSSEINAEI et al., 2016). Foi reportado que gramíneas contêm maior quantidade de 

proteínas condensadas juntos à lignina (CARRIER et al., 2011). 

Uma vez que a análise elementar sinalize um percentual de nitrogênio, a quantificação 

dos aminoácidos poderia ser realizada seguindo protocolos-padrão (HAMES, SCARLATA e 

SLUITE, 2008). Basicamente e de maneira resumida, os protocolos indicam que o percentual 

de nitrogênio deve ser multiplicado pelo fator de 6,25, sendo suficiente para fornecer o 

percentual estimado de aminoácidos presentes. Foi mencionado "estimado" porque, apesar do 

fator multiplicativo ser considerado um método padrão, sua apreciação considera um conceito 

antigo de "proteína crua", não mais empregado nos dias atuais. A proposta assume que o 

percentual de nitrogênio nas proteínas é de 16 % (100%/16% = 6,25). Entretanto, hoje se sabe 

que as proteínas têm diferentes percentuais de nitrogênio (MARIOTTI, TOMÉ e MIRAND, 

2008). Esse procedimento tem sido repetido por quase 85 anos, desprezando os novos 

conceitos de proteínas como aminoácidos. 

Outros métodos que são usualmente empregados para determinação de proteínas são o 

de Biuret,o de Lowry e o de Bradford. Há algumas vantagens e desvantagens relativas a cada 
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um deles, onde o limite de sensibilidade, a precisão e os interferentes ditam qual dentre eles 

deve ser empregados (MARTINA e VOJTECH, 2015). Entre suas vantagens, podem se citar 

que são testes rápidos, de baixo custo e fáceis de realizar. Eles são realizados por 

espectrofotometria na faixa do ultravioleta-visível, onde a partir de uma curva de calibração 

de proteína com concentrações conhecidas, é possível a determinação da concentração da 

proteína da amostra. 

 

4.4.4.4 Particulados, inorgânicos e água 
 

A presença de material particulado pode ser atribuída à areia, diatomáceas e fibras 

vegetais, e pode ser facilmente removível dissolvendo-se a lignina e filtrando em meio poroso 

com porosidade estabelecida. Luo et al. (2011), sugerem a dissolução da lignina em meio 

alcalino (NaOH) e filtração em papel de filtro com porosidade de 1m. 

Os inorgânicos totais podem ser quantificados pela análise de cinzas (ASTM E1755-

01, 2007) e geralmente podem ser removidos com água. Em sua maioria, os inorgânicos são 

sais e silicatos dos processos de extração e recuperação. Após a lavagem, é conveniente 

realizar a secagem da lignina, já que os grupos hidrofílicos presentes (hidroxilas) realizam 

ligações químicas com as moléculas de água, tornando-a um contaminante. A presença de 

água na estrutura da macromolécula pode influenciar suas propriedades, tais como a Tg, por 

exemplo (HATAKEYAMA e HATAKEYAMA, 1941). No caso da Tg, ela age como agente 

plastificante na estrutura, diminuindo seu valor (HEITNER, DIMMEL e SCHMIDT, 2010; 

VASILE e ZAIKOV, 2006). 

A determinação da presença de água na lignina pode ser feita pela técnica da 

termogravimetria ou por normas-padrão (ASTM E871-82, 1998). A Figura 23 mostra um 

exemplo esquemático de moléculas de água associadas a uma possível estrutura da lignina. 
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Figura 23 - Moléculas de água associadas à estrutura da lignina 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

4.4.5 Comentários gerais 
 

Zhu (2013), Zhu e Theliander (2015) e Šurina et al. (2015) avaliaram os parâmetros da 

precipitação (pH, temperatura, força iônica e concentração) durante a recuperação da lignina 

técnica a partir do licor negro. Concluíram que essas variáveis podem interferir na estrutura da 

macromolécula, no que se refere à razão de grupos fenólicos, grupos metoxílicos, impurezas 

e, até mesmo, massa molar/polidispersão. Deve-se lembrar que durante o processo de 

extração, modificações mais drásticas de clivagens das ligações interâtomicas e de 

repolimerização são mais proeminentes. 

Hosseinaei et al. (2016) estudaram frações de lignina técnica extraídas dos processos 

organossolve (de poplar amarelo) e soda (de switchgrass), em diferentes condições de 

severidade. Quando em comparação com a mesma fonte vegetal, uma severidade mais baixa 

forneceu um material com alta impureza, baixa clivagem das ligações éter, baixa 

condensação, alta proporção de hidroxilas alifáticas, e baixa proporção de grupos OH 

fenólicos. Observaram inclusive que, a lignina de switchgrass apresentou consideráveis 

frações de ácidos cinâmicos derivados, que já eram esperadas por serem mais evidentes em 

gramíneas (BALAKSHIN e CAPANEMA, 2015). Li et al. (2017) fracionaram a lignina 

técnica de Kraft com uma enzima-mediadora e também observaram diferentes proporções dos 
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grupos OH, massa molar média, e frequências de ligações químicas (ex. ligações β-O-4), nas 

diferentes frações. Esse dois estudos assinalam que o conjunto de propriedades estruturais que 

as ligninas técnicas apresentarão depende de uma série de fatores. Devido a essas diferentes 

condições estruturais, propriedades como Tg, Td, solubilidade, fusibilidade, entre outras, 

podem mudar completamente. Esse esclarecimento reformula o entendimento da lignina 

conhecido até então. Não se pode afirmar, por exemplo, que uma lignina técnica de Kraft é 

insolúvel em solventes orgânicos. Isso dependerá do conjunto de propriedades que essa 

lignina terá, a considerar as condições a que foi submetida. 

De acordo com o mencionado, a proporção de hidroxilas fenólicas, por exemplo, varia 

de acordo com a biomassa estudada, o processo extrativo e a recuperação da lignina. As 

hidroxilas fenólicas interferem intimamente na solubilidade (apolaridade) e na reatividade 

(sítios ativos) das ligninas, sendo fatores relevantes na aplicação e na reação da lignina de 

maneira geral (HAZ et al., 2016). 

No contexto apresentado, a lignina técnica não possui propriedades fixas. Elas 

dependerão do conjunto de características estruturais envolvidas. Isso justifica os diferentes 

parâmetros e referências encontrados na literatura. O diferencial está na correta realização da 

caracterização do material, para medir de maneira apropriada o conjunto de suas 

propriedades, e utilizar a melhor condição na aplicação mais apropriada. 

 

4.5 Derivatização da lignina 
 

Modificações químicas estruturais na lignina têm sido empregadas com várias 

finalidades. Dentre as modificações mais comumente empregadas podem ser citadas a 

eterificação, a esterificação, a halogenação, a nitração, a sulfonação, a oxidação, a 

hidrogenação, a metilação, a fosforilação, entre outras (BRAUNS, 1960; GOSSELINK, 

2011). As motivações são diversas: aumento da solubilidade da lignina em solventes 

orgânicos, marcadores de caracterização, aumento da hidrofobicidade, favorecimento da 

reatividade para formação de misturas, aumento da termoplasticidade, etc. 

Para melhorar a solubilização da lignina nos diferentes solventes orgânicos, têm sido 

realizadas reações de esterificação como favorecimento ao aumento da polaridade da 

molécula. Essa técnica é um recurso muito útil quando se deseja, por exemplo, solubilizar a 

lignina para determinação da sua massa molar média por cromatografia de exclusão, em que a 

lignina precisa estar dissolvida no solvente orgânico para ser injetada na coluna 
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cromatográfica (FOX, 2006). 

Para determinação das hidroxilas presentes na lignina, o recurso da fosforilação para 

análise em RMN, por exemplo, tem sido um método de melhor aplicabilidade quando 

comparado ao procedimento padrão por titulação potenciométrica, que exige um processo 

trabalhoso (GOSSELINK et al., 2004). Essa metodologia tem sido bastante empregada para 

efeitos de caracterização estrutural da lignina e foi comentada na seção 4.4.1. 

Para obtenção de um adesivante com base em lignina, modificações com reações de 

metilação e glioxilação mostraram-se eficazes (EL MANSOURI, YUAN e HUANG, 2011); 

da mesma maneira, uma metacrilação da lignina favoreceu a obtenção de misturass com 

poliésteres para formação de polímeros termorrígidos (THIELEMANS e WOOL, 2005). 

Tem sido observado que quando esterificada, por exemplo, a lignina tem sua 

solubilidade em reagentes orgânicos, aumentada; há uma melhor detecção da temperatura de 

transição vítrea e há favorecimento da plasticidade da molécula (FOX, 2006; XIAO, SUN e 

SUN, 2001). 

O processo de esterificação mais empregado usualmente é o de acetilação. Ele é um 

recurso comumente utilizado para avaliação nas técnicas espectroscópicas de ressonância 

magnética e infravermelho, e/ou cromatográfica por permeação em gel (GOSSELINK et al., 

2004; EL MANSOURI, YUAN e HUANG, 2011; THIELEMANS e WOOL, 2005; RALPH e 

LU, 1998; MOUSAVIOUN, 2011; NORDSTRÖM et al., 2012). Entretanto, é comum 

observar que a reação de esterificação na lignina nem sempre é completa, sendo fortemente 

influenciada pelo processo de extração ou tipo de lignina (CATETO, 2008; GOSSELINK et 

al., 2004). 

Além da acetilação, têm sido reportados outros tipos de esterificações com outros 

reagentes tais como, anidrido succínico (XIAO, SUN e SUN, 2001), butilação e lauroílação 

(YUAN et al., 2011), diversos ácidos alifáticos monobásicos, dibásicos e ácidos aromáticos 

(LEWIS et al., 1943), propionação (OLSSON et al., 2011; FOX e MCDONALD, 2010), 

butilação, hexanoílação (GHOSH, 1998), entre outros. 

No processo de obtenção da fibra de carbono a partir da lignina, o recurso da 

esterificação tem sido bastante empregado como técnica que favorece a fusão para a extrusão. 

Isso ocorre porque a substituição das hidroxilas realiza uma "proteção" à reticulação causada 

pelas ligações de hidrogênio durante a fusão (QU et al., 2017). Ou seja, o processo de 

esterificação favorece a plasticidade da molécula na sua extrusão, já que dificulta a sua 

reticulação e, consequentemente, não aumenta sobremaneira sua viscosidade (QU et al., 

2017). 
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4.5.1 Reação de sililação na lignina 
 

Uma reação de derivatização muito empregada na química analítica é a sililação. 

Trata-se de uma reação comumente empregada para proteção dos grupos hidroxilas fenólicos 

e alifáticos, onde o hidrogênio ativo é substituído pelo grupo alquilsilano (GHORBANI-

CHOGHAMARANI et al., 2008). Outros grupos funcionais que são facilmente substituídos 

por esse tipo de reação são: -COOH, =NH, NH2, -SH (ORATA, 2012). Diversos reagentes 

podem ser empregados para realização dessa reação, sendo os mais utilizados o 

trimetilclorosilano (TMCS), o tercbutildimetilclorosilil (TBDMCS), o N-metil-

trimetilsililtrifluoroacetamida, o N,O-bis-(trimetilsilil) trifluoracetamida (BSTFA) e o N-(t-

butildimetilsilil)-N-metiltrifluoroacetamida (MTBSTFA) (PIETROGRANDE, BACCO e 

MERCURIALI, 2010). 

Os clorotrialquilsilanos reagem quase que exclusivamente no átomo de oxigênio de 

um íon enolato, formando uma ligação muito forte entre o oxigênio e o silício (muito mais 

forte do que uma ligação entre o carbono e o silício) (Figura 24). Essa reação é altamente 

exotérmica, requerendo cuidados na sua realização (SOLOMONS e FRYHLE, 2006). 

 
Figura 24 - Reação de sililação 

 
Nota: R1, R2, R3 e R4 são radicais alquila. 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Essa derivatização apresenta algumas particularidades como alta eficiência na 

conversão reacional, melhora na estabilidade química do componente, redução da polaridade 

da molécula derivatizada, entre outras (PIETROGRANDE, BACCO e MERCURIALI, 2010; 

REGISTECH, [2008?]). No trabalho de Eras Joli, Vilaró Jordana e Canela Garayoa (2007), 

por exemplo, foram realizadas derivatizações de diferentes ácidos carboxílicos e aminoácidos 

com TMCS, tendo sido obtido conversões superiores a 96 %, corroborando que, ao menos 

para esses casos, a sua efetividade é alta (ERAS JOLI, VILARÓ JORDANA e CANELA 

GARAYOA, 2007). 
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Certos agentes sililantes são sensíveis à umidade, sendo necessário um meio reacional 

em atmosfera inerte, reagentes puros e anidros e materiais secos (VAN LOOK, SIMCHEN e 

HEBERLE, 1995). Outra observação importante é a possível formação de ácidos fortes como 

subprodutos da reação. A formação do ácido pode desfavorecer a via reacional, deslocar o 

equilíbrio da reação, tanto quanto pode causar danos à estrutura molecular do agente que será 

derivatizado. Dessa forma, normalmente essas reações são conduzidas com bases orgânicas 

como piridina ou trietilamina, que além de controlar a acidez do meio, funcionam como 

solventes (PIETROGRANDE, BACCO e MERCURIALI, 2010; DEYL, 1984). Segundo 

Orata (2012), muitos reagentes empregados para reação de sililação não requerem 

aquecimentos superiores a 60 °C, bem como o tempo reacional geralmente não excede 10-15 

min. Esse tempo pode ser maior dependendo dos impedimentos moleculares de cada 

substância. 

A reatividade da reação de sililação segue a seguinte ordem de grupos funcionais 

(ORATA, 2012): 

Álcool > Fenol > Carboxila > Amina > Amida / hidroxila 

A sililação da lignina sugere ser uma técnica interessante para substituição das 

hidroxilas fenólicas e alifáticas da sua estrutura. Entretanto, há poucos trabalhos com essa 

proposta, focado a um objetivo que não o da caracterização. Excetuando-se, há uma patente 

registrada, em que a derivatização é empregada de maneira a funcionalizar a lignina para 

formação de borracha (BENKO et al., 2010); e outro que realiza uma reação de sililação na 

lignina para favorecer a obtenção de misturas com polietileno de baixa densidade (BUONO et 

al., 2016). 

Brežný et al. (1985) reagiram a lignina dioxano com uma relação estequiométrica em 

excesso de 200 % de uma mistura com razão molar 5:1 de bis(trimetilsilil)acetamida. A 

reação foi realizada com agitação constante, a uma temperatura de 60-70 °C, por 1 h. O 

reagente excedente foi destilado a vácuo. O procedimento foi realizado para caracterização da 

lignina pela técnica da espectroscopia de ressonância magnética (BREžNý et al., 1985). 

Já Shevchenko et al. (1991) reagiram lignina com bromotrimetilsilano (BTMS). A 

solução do agente sililante foi feita misturando-se 1 cm³ de clorofórmio deuterado com 3 

equivalentes do BMTS. Os autores dissolveram 50 mg de lignina com 2 cm³ de dioxano e 

acrescentaram 2 cm³ da solução sililante, deixando reagir com excesso de pentano por 72 h, 

também para caracterização espectroscópica (SHEVCHENKO et al., 1991). 

Buono et al. (2016) dissolveram 1 g de lignina soda comercial (Protobind 1000, 

proveniente da Green Value SA) em 5 mL de dimetilformaldeído (DMF). A lignina é 
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proveniente de uma mistura de palha de trigo e Sarkanda, uma gramínea. Adicionaram 2,5 

equivalentes de imidazol (em relação as hidroxilas da lignina) e de 0,4 a 5 equivalentes de 

cloreto de terc-butil-dimetil-silano (TDMSCl). A reação foi conduzida em temperatura 

ambiente e o tempo de reação estudada compreendeu o período de 1 a 18 h. Os autores 

alcançaram regime reacional estacionário, obtendo reação completa das hidroxilas fenólicas e 

cerca de 80 % de conversão das hidroxilas alifáticas, no período de 3 h, utilizando 2,5 

equivalentes de TDMSCl. Nenhuma alteração significativa foi observada com acréscimos na 

concentração de TDMSCl ou de tempo reacional. O referido trabalho é o artigo com maior 

informação quanto ao uso da reação de sililação na lignina a que se tem referência (BUONO 

et al., 2016). 

Mais recentemente, Li et al. (2018) sililaram lignina Kraft (pinus) industrial com um 

vinilsilano, com o intuito de copolimerizarem esse material com a PAN e produzirem filmes e 

superfícies de revestimento. Primeiro os autores realizaram a derivatização da lignina: 6,5 g 

de lignina foram misturadas em extrusora com 10 mL de 1,1,3,3-tetrametil-

1,3divinildisilazano (DVDZ), com injeção de nitrogênio para manter inertização. A mistura 

foi realizada a 120 °C, a uma rotação de 120 rotações por minuto (rpm). O grau de 

substituição das OH da lignina foi de, aproximadamente, 30 %. Os autores copolimerizaram a 

PAN com a introdução da lignina derivatizada nas proporções de 10, 20 e 30 %; e não-

derivatizada na proporção de 30 %; junto à acrilonitrila. Comparativamente, os filmes obtidos 

na copolimerização com a lignina derivatizada (proporção de 30 %) forneceram um módulo 

de Young de 486 MPa, resistência à tensão de 18 MPa e deformação de 55 %; já o material 

obtido com a copolimerização com a lignina não modificada apresentou uma resistência à 

tensão de 10 MPa e deformação menor que 10 %. O módulo de Young foi apresentado 

graficamente, estando em torno de 400 MPa. Os autores concluíram que a derivatização da 

lignina favoreceu a copolimerização e forneceu um sistema muito mais resistente do que 

aquele sem modificar. Acrescentaram ainda que a introdução de ligações Si-C e Si-O-C 

aumentou a mobilidade macromolecular e facilitou a processabilidade do sistema, já que 

forneceu uma viscosidade menor e mais adequada (LI et al., 2018). 

Uma vantagem da reação de sililação está no fato de que as ligações de silício são 

maiores que as ligações de carbono. Isso faz com que materiais que possuam essas ligações 

tenham grupos mais flexíveis e com maior rotação molecular (LI et al., 2018). Uma aplicação 

que constata essa propriedade reacional está no trabalho de Goussé et al. (2004), por exemplo. 

Os autores realizaram uma avaliação quanto ao uso da sililação na superfície de microfibras 

de celulose, tendo-se concluído que a reação aumentou a flexibilização das microfibras 
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(GOUSSÉ et al., 2004). 

 

4.6 Lignina como precursor da fibra de carbono 
 

A capacidade de produção da fibra de carbono tem crescido sobremaneira no mundo. 

Entretanto, seu preço não tem se reduzido de maneira significativa. Uma justificativa pode ser 

atribuída ao alto preço da PAN (cerca de 51 % do valor do processo de produção da fibra), 

uma vez que a fibra proveniente dela permeia cerca de 90 % de toda a produção mundial 

(RAFIEI, NOROOZI e HAGHI, 2014; SEYDIBEYO˘GLU, 2012). A lignina tem sido 

estudada como precursor para obtenção da fibra de carbono. A proposta visa encontrar um 

substituto mais barato e menos tóxico que a PAN, oferecendo propriedades mecânicas 

aplicáveis a interesses industriais e comerciais. Além disso, a lignina está disponível em 

grande quantidade e pode ser isolada e obtida a preços relativamente competitivos em relação 

à PAN. Alguns estudos empregam etapas de modificação estrutural da lignina, outros 

empregam aditivos plastificantes, todos como etapas de aprimoramento para fiação e 

aquisição de um produto final em condições de interesse. O uso da lignina como precursor na 

produção da fibra de carbono pode reduzir seu custo para mais de 35 % do valor, além de 

utilizar um subproduto renovável, disponível em larga escala (NORBERG, 2012). 

As fibras de carbono a partir de lignina têm se mostrado tão interessantes e 

promissoras que diversos centros de pesquisas, universidades e agências governamentais têm 

desenvolvido pesquisas na área. Há algumas vantagens quanto ao uso da lignina em relação à 

PAN: a) o precursor é independente de recursos fósseis; b) fornece maior produtividade; c) 

gasto de energia em MJ por kg de fibra é menor; d) toxicidade ambiental reduzida comparada 

a outros precursores; e) emissão de CO2 por kg de fibra é menor; f) tem maior rendimento de 

carbono (até 60 %); entre outros (CHEN, 2014; LUO et al., 2011). A desvantagem é que, até 

então, as fibras de carbono a partir de lignina não têm a capacidade de atingir as propriedades 

mecânicas de alto módulo de Young que as fibras provenientes da PAN têm. Entretanto, essa 

desvantagem é suplantada quando se aplicam essas fibras em setores automotivos, ou mesmo 

quando na substituição das fibras de vidro dos materiais compósitos, por exemplo (MAINKA 

et al., 2015; SOUTO, CALADO e PEREIRA JR., 2018). 

O segmento automotivo é o melhor mercado de inserção para essa fibra, atualmente, já 

que requer materiais de baixo módulo de Young (172 GPa) e baixa resistência à tensão (1.72 

GPa) (CHEN, 2014). Um estudo estimativo mostrou que se 10 % da lignina comercial fosse 
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recuperada, seria possível gerar cerca de 16.000 toneladas de fibra de carbono com ela, 

considerando um rendimento de 45 % na conversão (AXEGARD et al., 2014). Essa 

quantidade poderia ser usada para produzir cerca de 160.000 carros com 600 kg a menos de 

massa (AXEGARD et al., 2014). Essa aplicação, além de ser economicamente mais vantajosa 

dentre todos os empregos possíveis para a lignina, é capaz de fornecer um aproveitamento 

energético cerca de 50 vezes maior comparado ao seu uso como combustíveis em caldeiras 

(AXEGARD et al., 2014; CHEN, 2014).  

A razão é que veículos 10 % mais leves implicam em uma economia de combustível 

de 6-8 %, aproximadamente (ELMARAKBI et al., 2013). Sabe-se que a massa dos 

componentes de um carro pode ser reduzida em até 60 %, sem comprometer sua 

funcionalidade (MAINKA et al., 2015). Com as políticas governamentais de emissão 

exigindo redução na geração de dióxido de carbono, a fibra de carbono a partir de lignina 

surge como uma solução viável e com o apelo de ser ambientalmente correta (MAINKA et 

al., 2015; LEITTEN JR. et al., 2002). 

Outro setor de aplicação com potencial crescimento para a fibra de carbono de lignina 

é seu emprego em turbinas eólicas. Apesar de ter um mercado menor, sua aplicação para 

produção de isolamento térmico (engenharia civil), eletrodos de bateria (excelente 

condutividade), e armazenamento de hidrogênio (fibras com alta porosidade) são igualmente 

viáveis (AXEGARD et al., 2014). 

A fibra de carbono de lignina tem se mostrado interessante para muitos setores. Com 

isso, fica evidente o subaproveitamento da macromolécula. Se seu uso fosse implementado 

para produzir fibra de carbono, sua rentabilidade seria cerca de 2.000 vezes maior comparado 

ao uso para queima (CHEN, 2014). Isso pode atribuir um valor agregado à lignina de até US$ 

800.000 por tonelada de fibra (CHEN, 2014). 

 

4.6.1 Fiação da lignina 
 

Além da vantagem do alto volume de produção de lignina, a possibilidade de usar um 

subproduto derivado de produto natural como matéria-prima da fibra de carbono, diminui a 

dependência do petróleo; diminui o impacto ambiental; e aumenta a disponibilidade 

(COMPERE, GRIFFITH e LEITTEN JR, [2001?]). Ademais, a lignina tem a versatilidade de 

ser extrusável por diferentes maneiras, como ocorre com os polímeros. A etapa de extrusão é 

responsável pela tenacidade, morfologia e diâmetro do precursor das fibras (CHATTERJEE, 
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SAITO e BHATTACHARYA, 2016). Por exemplo, enquanto a fibra começa a ser extrusada 

ela possuí um diâmetro específico; mas à medida que uma tensão é aplicada ao fio extrusado, 

isso alinha/orienta as cadeias moleculares, diminuindo o seu diâmetro. Isso minimiza poros e 

aumenta a tenacidade da fibra. 

 

4.6.1.1 Fiação por fusão 
 

A fiação por fusão é geralmente o método de extrusão preferido, uma vez que não 

requer nenhum outro recurso que não a fusão do material (CHEN, 2014). Isso pode ser 

considerada uma vantagem da lignina, porque ela pode ser extrusada e dispensa solventes 

tóxicos como a PAN exige. Foi dito que ela pode ser extrusada, entretanto, observações 

experimentais apontaram alguns parâmetros que viabilizam ou favorecem essa propriedade. 

Esses parâmetros serão, aqui, divididos em operacionais e estruturais. 

 

4.6.1.1.1 Parâmetros operacionais 
 

De acordo com Oak Ridge National Laboratory (ORNL) - agência governamental 

norte-americana -, a lignina necessita alguns requisitos preliminares para alcançar as 

condições ideais de precursor. São elas: grau de pureza superior a 99 %; voláteis inferiores a 5 

% em 250 °C; quantidade de cinzas inferiores a 1000 ppm; material particulado com diâmetro 

menor que 1 µm inferior a 500 ppm; e carboidrato residual inferior a 500 ppm (LUO et al., 

2011; GELLERSTEDT, SJÖHOLM e BRODIN, 2010; EBERLE et al., 2013). Esses critérios 

foram determinados experimentalmente/empiricamente e fornecem uma lignina em condições 

de extrusão (EBERLE et al., 2013). 

Apesar de não haver qualquer especificação quanto a quais contaminantes devem ser 

quantificados em no máximo 1 %, de acordo com Baker, Griffith e Compere (2005), para 

conversão da lignina em fibra de carbono, métodos de extração de sais, materiais particulados 

e voláteis são requeridos. Além disso, os carboidratos devem ser minimizados devido a sua 

sorbância com água (BAKER, GRIFFITH e COMPERE, 2005). Hosseinaei et al. (2017) 

também mencionam resíduos proteicos como impurezas a serem evitadas (HOSSEINAEI et 

al., 2017). Esses componentes são os mesmos limitados por ORNL, onde se deduz que a 

soma de todos eles não devem alcançar 1 % no total. 

Para fundir a lignina técnica, a remoção dos contaminantes tem de ser avaliada. Tais 
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impurezas limitam a extrusão, além de comprometer as propriedades da fibra. Os 

contaminantes que influenciam na qualidade do material são os grãos de areia, diatomáceas, 

fibras celulósicas, água, inorgânicos, carboidratos, proteínas e voláteis (COMPERE, 

GRIFFITH e LEITTEN JR, [2001?]; BREBU e VASILE, 2010). 

 

a) Carboidratos: a lignina forma um complexo com polisacarídeos (celulose e 

hemicelulose) por ligações covalentes de difícil dissociação (YOU et al., 2015). Elas são 

conhecidas como complexo de lignina-carboidrato (LCC) e métodos de remoção são 

necessários, já que os polissacarídeos contribuem para o entupimento dos orifícios da 

extrusora (COMPERE, GRIFFITH e LEITTEN JR, [2001?]). Além disso, elas favorecem a 

sorbância da lignina com água, e têm baixo rendimento de carbono (COMPERE et al., 1996). 

Hemicelulose é o maior carboidrato presente, devido a sua forte conexão via ligação 

covalente (LUO, 2010; WANG e CHEN, 2014; LAWOKO, 2005). In natura, a associação da 

hemicelulose atinge valores superiores a 50 %, enquanto na lignina técnica os percentuais 

podem atingir de 2 a 8 % em massa (SINGH et al., 2005; YOU et al., 2015; BURANOV e 

MAZZA, 2008).  De acordo com Zhou et al. (2010), há poucas evidências da associação da 

lignina com a celulose (ZHOU et al., 2010), embora cálculos moleculares dinâmicos tenham 

provado a sua interação (HOUTMAN e ATALLA, 1995). A redução na quantidade de 

carboidratos pode ser obtida por técnicas seletivas com membranas (BRUNOW e 

LUNDQUIST, 2010; ZIESIG, TOMANI e THELIANDER, 2014), ou usando enzimas 

polissacarídicas (FOX, 2006; SINGH et al., 2005); 

b) Proteínas: carboidratos podem ser responsáveis por traços de proteínas 

recalcitrantes identificadas na lignina, devido às possíveis ligações entre elas 

(MOGHADDAM et al., 2014). Além disso, há algumas evidências de ligações covalentes 

entre a lignina e proteínas; ou condensação entre lignina e derivados proteicos; ou mesmo a 

possibilidade de coprecipitação e/ou encapsulamento físico de derivados proteicos com a 

lignina (HOSSEINAEI et al., 2016; WHITMORE, 1982). Água acidificada quente geralmente 

remove esses aminoácidos (VISHTAL e KRASLAWSKI, 2011; KYMÄLÄINE, FORSSÉN e 

HUPA, 1999); 

c) Particulados: materiais particulados são, geralmente, provenientes de areias 

(silicatos), diatomáceas, e fibras celulósicas. Além de serem infusíveis, eles podem entupir os 

orifícios da extrusora e podem causar defeitos estruturais à manufatura da fibra (COMPERE, 

GRIFFITH e LEITTEN JR, [2001?]; GELLERSTEDT, SJÖHOLM e BRODIN, 2010). 
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Particulados podem ser removidos por filtração através de meio poroso com porosidade 

específica. 

d) Cinzas: decorrem de materiais inorgânicos. Encontram-se presentes devido ao 

processo de extração ou devido aos silicatos dos particulados remanescentes. Eles podem ser 

removidos por lavagem extensiva com água quente acidificada (GELLERSTEDT, SJÖHOLM 

e BRODIN, 2010; VISHTAL e KRASLAWSKI, 2011), ou, em casos extremos, por diálise; 

e) Água: associação com água decorre pelo hidrogênio das hidroxilas fenólicas e 

alifáticas da lignina, realizando ligações de hidrogênio. Ela age como agente fortemente 

redutor e precisa ser eliminada, com o prejuízo de coqueificar a lignina inviabilizando sua 

extrusão (GELLERSTEDT, SJÖHOLM e BRODIN, 2010). Além disso, a água pode atuar 

como um volátil durante o processo, promovendo poros durante o processo de extrusão 

(COMPERE, GRIFFITH e LEITTEN JR, [2001?]); 

f) Voláteis: podem ser umidade, ou qualquer outro solvente utilizado durante os 

processos de extração, recuperação ou purificação. Água e voláteis podem ser removidos a 

vácuo com alta temperatura (LUO, 2010; GELLERSTEDT, SJÖHOLM e BRODIN, 2010). 

Esse procedimento deve ser empregado posteriormente à lavagem para remoção de cinzas e 

proteínas. Ressalta-se que para o caso de alguns solventes, mesmo esse procedimento não é 

eficaz. Alguns ensaios evidenciaram que a lignina tem uma forte associação com o etanol e o 

éter monometílico de propilenoglicol. Tal associação não pode ser desfeita mesmo quando o 

tratamento foi realizado a 150 °C (JÄÄSKELÄINEN, MIKKELSON e TAMMINEN, 2017). 

A justificativa não se deve a formação de ligações covalentes, mas às interações físicas que 

acabam por restringir sua evaporação durante o aquecimento; 

g) Polidispersão (PD) e massa molar: seu alto valor implica em um aumento na 

temperatura de amolecimento (SCHMIDL, 1992). Muitos autores têm reportado que a baixa 

polidispersão, ou seja, uma melhor homogeneidade da massa molar da lignina favorece a 

extrusão (NORBERG, 2012; BRODIN, 2009). Entretanto, foi observado que frações de 

lignina de baixa massa molar não são capazes de gerar fibra já que não fornece viscosidade 

adequada; apesar de cadeias mais curtas agirem como agentes plastificantes (FRANK et al., 

2014). Frações de alta massa molar não são capazes de fundir, incrustando a lignina; porém 

fornecem um valor de viscosidade apropriado à fiação (FRANK et al., 2014; KUBO, URAKI 

e SANO, 1998). Isso sugere que uma mistura de frações com cadeias de alta e baixa massa 

molar é desejada (FRANK et al., 2014). Esse parâmetro precisa ser considerado com 

ressalvas, já que um aumento na polidispersão implica em um aumento na temperatura de 
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fusão. Essa condição antagônica precisa ser cuidadosamente estudada. Particularmente, um 

grupo de pesquisadores observou que quando misturada com PAN, essas duas propriedades 

da lignina (PD e massa molar) têm forte influência no desempenho da fibra de carbono final. 

Segundo a conclusão obtida nos referidos estudos, a polidispersão se relaciona diretamente 

com o módulo elástico do material; a alta massa molar aliada à baixa polidispersão se 

relacionam com uma melhor flexibilidade da fibra de lignina, um aumento na cristalinidade 

da fibra de carbono e um aumento na estrutura de carbonos turbostráticos; a remoção das 

frações de baixa massa molar acelera o processo de cristalinidade (LI et al., 2017). Ressalta-se 

que o trabalho foi realizado com a mistura da lignina e da PAN; 

h) Enxofre: Embora o critério não tenha mencionado o enxofre como contaminante, 

sua participação pode afetar na qualidade do produto final. A presença do enxofre não irá 

inviabilizar o processo de extrusão ou as etapas subsequentes, mas sua presença como 

heteroátomo pode interferir nas propriedades mecânicas das fibras. Isso porque a etapa de 

carbonização é responsável pela eliminação dos heteroátomos (hidrogênio e oxigênio) 

presentes na molécula, condensando a estrutura e concentrando o carbono (FANG et al., 

2017). O enxofre inclui-se na estrutura como átomo ausente à macromolécula. Isso sugere 

que, durante a carbonização, sua presença irá favorecer a presença de poros (devido a sua 

eliminação na forma de H2S e SOx), fornecendo uma fibra comprometida estruturalmente. 

Além disso, especificamente em lignosulfonatos, onde o grupo sulfônico encontra-se 

posicionado no Cα, foi reportada uma instabilidade térmica em temperaturas inferiores a 200 

°C, devido à alta reatividade desse carbono. Isso implica em comprometimentos na 

termoestabilização (FANG et al., 2017). Já em temperaturas superiores a 600 °C, o enxofre 

residual pode agir como inibidor da degradação termo-oxidativa (FANG et al., 2017). O 

agravante também é a geração de SOx e H2S, tóxicos e corrosivos. Como mencionado na 

subseção 4.4.4.2, a remoção do enxofre é difícil e possui limitações. 

 

4.6.1.1.2 Parâmetros estruturais 
 

Alguns parâmetros já são comumente conhecidos como facilitadores do processo de 

extrusão da lignina, por estarem intimamente relacionados à mobilidade térmica do material. 

Esse conjunto de parâmetros, observados experimentalmente, tem sido assinalado ao longo 

das pesquisas, embora não tenha sido explorado como propriedades determinantes para a 

extrusão. Esses parâmetros devem ser observados como facilitadores da fiação e não 
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condições operacionais essenciais, tais como as assinaladas por ORNL. 

 

a) Condensação: Convém enfatizar que a lignina siringil funde mais facilmente 

comparada com a guaiacil (BAKER, 2010). Esse comportamento térmico deve-se à 

disponibilidade do carbono C5 da guaiacil. O aumento da temperatura durante o processo de 

fusão desencadeia reações de condensação nessas posições livres, conformando a molécula a 

uma estrutura mais recrudescente, e consequentemente, desfavorecendo a fusão (LIN, 2013). 

Dessa forma, é comum observar maior incidência de ligações β-5 e 5-5 em estruturas de 

coníferas (lignina guaiacil), sendo que estas limitam as rotações moleculares (LIN et al., 

2012). Aumentos de temperatura durante o processo de fusão não só favorecem a formação 

dessas ligações como auxiliam na reticulação da macromolécula, impedindo a rotação 

molecular e dificultando o processo de extrusão. (SUDO e SHIMIZU, 1992; LIN et al., 

2012). Por essa razão, muitos pesquisadores têm realizado modificações estruturais na lignina 

(derivatizações) com intuito de inviabilizar a reticulação e favorecer sua extrusão. Coníferas 

têm maior frequência dessas ligações. Ligação do tipo β-β também merece observação, 

embora essa seja mais evidente em lignina siringil (HOSSEINAEI et al., 2016); 

b) Carbonila: concentração de carbonila favorece a mobilidade térmica 

(HOSSEINAEI et al., 2016). É encontrada majoritariamente em lignina de herbáceas, por 

possuírem alta concentração de ácidos fenólicos e cinâmicos (ferúlico e p-cumarílico) 

(BALAKSHIN e CAPANEMA, 2015). Essas estruturas (Figura 25) são subproduto do 

processo extrativo já que a protolignina não possui ácidos fenólicos (MOUSAVION e 

DOHERTY, 2010). Suas cadeias são naturalmente esterificadas, impedindo ligações C-C na 

cadeia alifática (ver subitem c), o que justifica uma melhor plasticidade. Entretanto, é preciso 

considerar que herbáceas têm mais estruturas guaiacil e p-hidroxifenil, que são unidades mais 

viáveis a condensar, e por tanto, com maior tendência para limitar a mobilidade térmica. Isso 

sugere uma pesquisa a cerca dos efeitos de compensação (HOSSEINAEI et al., 2016); 
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Figura 25 - Ácidos cinâmicos 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

c) Hidroxilas fenólicas e alifáticas: as hidroxilas da lignina têm forte influência na 

mobilidade térmica. Hidroxilas alifáticas, majoritariamente as posicionadas no Cγ diminuem a 

mobilidade térmica (URAKI et al., 2012). Isso se deve pela sua preferência de formar 

ligações de hidrogênio intermoleculares, responsáveis por exercerem forte influência na 

infusibilidade da lignina (URAKI et al., 2012; HOSSEINAEI et al., 2016). Além disso, 

hidroxilas fenólicas têm preferência à formação de ligações de hidrogênio intramoleculares, 

principalmente com grupos metoxila. Ligações de hidrogênio intramoleculares formadas entre 

as hidroxilas fenólicas inviabilizam as ligações de hidrogênio intermoleculares alifáticas, 

favorecendo a mobilidade térmica (KUBO e KADLA, 2005). Alta concentração de hidroxilas 

fenólicas é desejada no processo de extrusão; enquanto hidroxilas alifáticas devem ser 

evitadas ou eliminadas, seletivamente; 

d) Ligações aril-éter (β-O-4): evidências têm mostrado que uma alta razão de 

ligações aril-éter, especificamente β-O-4, aumentam a mobilidade térmica (HOSSEINAEI et 

al., 2016). Uma hipótese provável para justificar o fator deve-se a sua possível formação 

linear (HOSSEINAEI et al., 2016; URAKI et al., 2012). Convém mencionar que, apesar das 

ligações β-5 e β-β também terem sugerido uma estrutura linear, elas são formadas por 

ligações C-C, enquanto as ligações β-O-4 são ligações éter; 

e) Temperatura de decomposição (Td): baixa temperatura de decomposição é 

prejudicial à extrusão. Quanto menor seu valor, maior a quantidade de voláteis gerados e, 

consequentemente, há um comprometimento da extrusão contínua da fibra, além da formação 

de poros e defeitos estruturais (HOSSEINAEI et al., 2016). A presença de ácidos fenólicos, 

impurezas (como carboidratos e proteínas) e hidroxilas alifáticas contribuem para baixar a Td, 

o que explicaria o porquê suas contribuições devam ser minimizadas/eliminadas 
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(HOSSEINAEI et al., 2016); 

f) Temperatura de transição vítrea (Tg): é uma propriedade intimamente relacionada 

com a mobilidade térmica, e, portanto, seu baixo valor favorece sua fusibilidade. Por 

exemplo, hidroxilas alifáticas colaboram para a formação ligações intermoleculares, que por 

sua vez reduzem a mobilidade térmica e, consequentemente, aumentam a Tg. Carboidratos, 

proteínas e qualquer impureza influenciam a Tg (HOSSEINAEI et al., 2016; EL MANSOURI, 

YUAN e HUANG, 2011). Reações de condensação diminuem o volume livre, aumentando a 

Tg (HOSSEINAEI et al., 2016). 

 

4.6.1.2 Outros métodos de fiação 
 

É possível encontrar alguns autores utilizando processos de extrusão a úmido e a seco, 

igualmente. Na verdade, ambos os métodos foram dominantes no fim da década de 60, tendo 

sido inclusive o processo originário à produção comercial de fibra de carbono a partir de 

lignina, proveniente da Nippon Kayacu Company (ROSAS et al., 2014). Para esses dois 

últimos procedimentos, convém lembrar que é preciso trabalhar com ligninas solúveis em 

solvente adequado. 

Outro método que pode ser mencionado e que tem apresentado resultados 

significativos é a fiação por melt-blown (MAINKA et al., 2015). A diferença é que esse 

processo produz um "tecido" de nanofibras (lembrando uma teia), enquanto os outros 

produzem uma fibra contínua. A eletrofiação também é uma alternativa a ser considerada, 

embora também requeira ligninas que se solubilizem em solventes e seja um método mais 

conveniente para nanofibras de carbono (CHEN, 2014). A fiação centrífuga e short barrel 

extrusion também podem ser citados com técnicas, embora sejam menos comuns. Essas são 

tecnologias de fiação de larga escala e baixo tempo de residência, onde o melt-blown também 

se insere. Há ainda a extrusão por inversão de fase, que usa baixo aquecimento (BAKER e 

RIALS, 2013). 

Como mencionado, a eletrofiação e o melt-blown são técnicas que geram nanofibras 

de carbono. Embora a eletrofiação seja considerada uma técnica neófita em termos industriais, 

ela tem sido bastante explorada. O melt-blown, entretanto, tem sido considerado uma técnica 

mais robusta, apresentando resultados interessantes para o uso da lignina. 

As fibras fiadas obtidas nessa etapa são comumente chamadas de fibras verdes ou 

fibras de lignina (LUO, 2010; SUDO e SHIMIZU, 1992). 
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4.6.2 Oxidação/termoestabilização 
 

Essa é a etapa subsequente à obtenção da fibra verde de lignina. Ela consiste em 

aumentar a Tg do material de maneira a evitar a fusão da fibra antes do processo de 

carbonização. Para aumentar a Tg durante essa etapa, grupos oxidados são introduzidos e 

ligações cruzadas são formadas (BRAUN, HOLTMAN e KADLA, 2005). Com isso, a 

termoestabilização é responsável em alterar o comportamento termoplástico da lignina. Sabe-

se que oxidação em baixas taxas de aquecimento aumenta a Tg mais rapidamente que a 

temperatura do sistema a que é submetida (forno ou mufla). Altas taxas de aquecimento 

fundem a fibra, tornando o processo inviável (BRAUN, HOLTMAN e KADLA, 2005). 

Procedimentos de otimização são importantes para que não se despenda um tempo muito 

grande na produção, porém que seja condicionado tempo suficiente a fim de conferir a 

infusibilidade necessária ao material. 

O processo de oxidação ou termoestabilização é geralmente conduzido em ar, já que é 

um método simples e de baixo custo (HAYASHI et al., 1995). Suas modificações estruturais 

não estão bem caracterizadas, embora seja conhecido que em baixas temperaturas, reações de 

oxidação favorecem a demetoxilação, degradação/conversão das ligações de interunidades da 

lignina ou da funcionalidade da cadeia alifática lateral, e a formação de grupos carbonila e 

carboxila. Com isso, à medida que a temperatura aumenta, ligações cruzadas são formadas 

devido à inserção desses grupos nas ligações éster e anídrica. Além disso, como usualmente 

ocorre, há repolimerização e condensação da estrutura (CHATTERJEE et al., 2013; BRAUN, 

HOLTMAN e KADLA, 2005; FOSTON et al., 2013). 

Geralmente, a temperatura de termoestabilização está entre 200-300 °C e a taxa de 

aquecimento deve ser avaliada a cada caso, levando em consideração a viabilidade 

operacional (KLEINHANS, 2015). Essa avaliação da taxa é um fator importante a ser 

controlado, mesmo porque durante a termoestabilização, reações exotérmicas ocorrem (YOU 

et al., 2013). 

A partir dessa etapa é conveniente a aplicação de uma tensão à fibra, de maneira a 

orientar as cadeias poliméricas e impedir o relaxamento molecular. Esse procedimento, já 

nessa etapa, é responsável por uniformizar o diâmetro e minimizar defeitos estruturais, 

favorecendo as propriedades mecânicas da fibra (DAI et al., 2018). 

Como mencionado na Subseção 4.4.2, as coníferas favorecem a formação de estruturas 

reticuladas, dificultando sua fusão. Durante a etapa de termoestabilização, esse fato é 

considerado uma vantagem uma vez que aumenta a suscetibilidade da lignina à oxidação, 
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comparada às folhosas. Além disso, coníferas são consideradas mais ramificadas e com maior 

quantidade de oxigênio (favorece a estabilização autocatalítica/auto-oxidativa) 

(KLEINHANS, 2015). Tudo isso justifica porque ligninas de coníferas têm limitações para 

fundir, porém são mais fáceis para termoestabilizarem. Esse comportamento é oposto ao das 

folhosas (KLEINHANS, 2015). 

O tratamento térmico e os procedimentos no forno são os mesmos usados para fibras 

de carbono obtidas por PAN e piche. Isso significa que nenhum equipamento especial ou 

nenhuma adaptação são necessárias para essa nova matéria-prima. O maior problema é o 

tempo de processamento que corresponde a cerca de 80 % da linha de conversão da fibra de 

carbono (PAULAUSKAS et al., 2009). Isso se deve à baixa taxa de aquecimento necessária 

para uma efetiva oxidação da fibra. Baseado nisso, o plasma tem sido estudado como uma 

maneira de otimizar e aumentar a linha de conversão, sem onerar o processo (HUANG, 2009; 

PAULAUSKAS et al., 2009). Outras hipóteses que têm sido igualmente avaliadas, 

apresentando resultados significativos, são a irradiação com feixe de elétrons, luz ultravioleta 

ou processo termoquímico (HUANG, 2009; PAULAUSKAS et al., 2009; ZHANG, JIN e 

OGALE, 2015). 

Apesar da baixa taxa de aquecimento necessária, as fibras de carbono de lignina 

requerem menos tempo e menor temperatura para estabilizarem quando comparadas às fibras 

provenientes de PAN (KO et al., 2016). Essa capacidade de estabilizar mais rápido deve-se à 

difusão do oxigênio ser maior na lignina do que na PAN, já que essa é mais densa e rígida à 

penetração do oxigênio (CHEN, 2014). 

 

4.6.3 Carbonização e Grafitização 
 

Após termoestabilizar, as fibras precisam ser carbonizadas para alcançarem as 

propriedades mecânicas, elétricas e térmicas inerentes às fibras de carbono. A carbonização e 

a grafitização são conduzidas em atmosfera inerte e a faixa de temperatura não é uma 

unanimidade entre os autores. Alguns mencionam que a carbonização é conduzida até 1000 

°C, enquanto a grafitização é submetida a 3000 °C (HUANG, 2009; HYER, 2009); outros 

assinalam que a faixa de temperatura da carbonização está compreendida entre 1000 e 2000 

°C, enquanto a grafitização de 2000 a 3000 °C (NORBERG, 2012); há ainda uns que 

argumentam que a grafitização é atingida após 2500 °C (BLANCO e WILKINSON, 2010). 

Essas diferenças devem-se aos precursores utilizados. Dependendo da matéria-prima, a 
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carbonização e a grafitização ocorrem em diferentes estágios de temperaturas. Para a lignina, 

a carbonização está compreendida entre 500-1000 °C, enquanto a grafitização é atingida em 

temperaturas de 1200 °C (ROSAS et al., 2014; ISHIMARU et al., 2006). Fibras obtidas com 

lignina proveniente do processo Lignoboost® mostraram que ocorre aumento na resistência a 

tensão quando as temperaturas atingem valores superiores a 600 °C. Além disso, foram 

estudadas as influências da taxa de aquecimento em um intervalo compreendido entre 1 e 40 

°Cmin-1 , não tendo sido identificado nenhum efeito sobre a resistência a tensão dessas fibras 

(KLEINHANS, 2015). Fibras que passaram pelo processo de grafitização podem ser 

chamadas, opcionalmente, como fibras grafitizadas. 

As taxas de aquecimento são maiores comparadas à termoestabilização. Uma vez que 

essa etapa consome alta quantidade energética, ela também é onerosa. Embora mais rápida, a 

taxa de aquecimento da carbonização não deve ser muito mais rápida de maneira a evitar 

defeitos estruturais na estrutura. Baixas taxas também são indesejadas, uma vez que causa 

muita perda no gás de inertização utilizado (HUANG, 2009). Da mesma maneira como na 

termoestabilização, novas técnicas têm sido tentadas para minimizar custos e acelerar o 

processo. A tecnologia de plasma assistida com micro-ondas tem se apresentado como um 

procedimento viável para substituição do método convencional (forno ou mufla). Estudos 

mostraram que tal procedimento é mais rápido (em ordens de magnitude), tem custo 

operacional reduzido (redução de 21 % em relação às fibras de PAN), baixa temperatura 

operacional, requer reduzido investimento financeiro, entre outros (PAULAUSKAS et al., 

2009; LEITTEN JR. et al., 2002). 

Durante a evolução das etapas de termoestabilização e carbonização, as perdas de 

massa são significativas. Elas estão associadas aos voláteis formados nas altas temperaturas 

de termoestabilização, e no estágio inicial da carbonização; consequência direta das reações 

de desidratação e descarboxilação dessas etapas (KLEINHANS, 2015). Reações de 

condensação ocorrem paralelamente. 

A aplicação de uma tensão é fundamental durante a carbonização, uma vez que uma 

porosidade em microescala pode ser formada (CHATTERJEE et al., 2013). No estágio inicial 

da carbonização, a metoxila remanescente se reduz, a carbonila e a carboxila diminuem e a 

proporção de carbonos arila e arila condensados aumenta (FOSTON et al., 2013). Quando a 

temperatura atinge cerca de 900 °C, todos os grupos funcionais são eliminados restando o 

esqueleto carbônico em desordenado grau turbostrático (CHATTERJEE et al., 2014). Usando 

processos convencionais de termoestabilização e carbonização (forno ou mufla), o rendimento 

total obtido pode atingir cerca de 30-50 % (LUO, 2010; MAINKA et al., 2015; EBERLE, 
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2013; KADLA et al., 2002). 

Foi observado que a termoestabilização influencia fortemente o desempenho final das 

fibras de carbono. Testes realizados demonstraram que para um bom rendimento do produto 

final, a fibra verde deve ser estabilizada em uma faixa otimizada entre 260-290 °C 

(KLEINHANS, 2015). Competições entre a formação de estruturas aromáticas e pirólise são 

assinalados nessa faixa de temperatura. Nisso, condensações do anel aromático e 

condensações dos ácidos carboxílicos são mais evidenciados, favorecendo a carbonização da 

fibra. Se a temperatura utilizada for acima de 290 °C, apesar do favorecimento da formação 

de ligações C-C, uma desordem nas estruturas turbostráticas se destaca. Isso ocorre porque a 

pirólise desordena as conformações aromáticas, comprometendo a etapa de carbonização. Se 

for menor que 260 °C há uma oxidação dos grupos alifáticos e mudanças estruturais que 

apenas iniciam a formação da disposição turbostrática, tendo baixo ordenamento. Também há 

comprometimento da etapa de carbonização (KLEINHANS, 2015; LI et al., 2013). 

O correto conhecimento do comportamento térmico da lignina é um importante fator 

dado o comprometimento entre a taxa de termoestabilização, temperatura de degradação, a 

formação de reticulação e propriedades mecânicas (ROSAS et al., 2014). Alguns estudos 

carbonizaram a fibra de lignina diretamente, sem utilizar a etapa de termoestabilização. Isso 

deve ser cuidadosamente avaliado, uma vez que pode ser decorrente da alta temperatura de 

fusão aplicada na fiação. Tal temperatura elevada, em muitos casos analisados, está além da 

temperatura de degradação da lignina; ou seja, a fibra obtida foi gerada a partir de um material 

degradado (WANG, 2017). Para tais casos, geralmente, o produto final apresenta 

propriedades mecânicas indesejadas. É preciso cuidado para se evitar atingir a temperatura de 

degradação durante a etapa de fiação por fusão, com o prejuízo de se obter um produto com 

comprometimento nas suas propriedades. 

 

4.7 Fibra de carbono de lignina: uma visão geral 
 

4.7.1 Lignina pura 
 

No começo, o conhecimento de manufatura da conversão da lignina em fibra de 

carbono era muito limitado. O próprio processo de extrusão foi muito desafiador de ser 

alcançado. A fiação por fusão era o foco principal, uma vez que dispensaria custos adicionais 

com solventes ou banhos de coagulação no processo. Além disso, a fiação por fusão da 
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lignina sem qualquer aditivo seria o mais viável. Quando a lignina pura (lignina técnica sem 

qualquer alteração ou inserção de carga) podia ser fiada, geralmente fornecia uma fibra 

descontínua, fragmentada e com imperfeições estruturais (LUO, 2010; KUBO e KADLA, 

2005; NORDSTRÖM et al., 2012). Devido às dificuldades encontradas, a primeira fibra de 

carbono comercial a base de lignina foi obtida por uma mistura com polímero (subseção 

4.7.2.1). Entretanto, a proposta de produzir fibra utilizando apenas lignina seguiu paralela e 

continuamente. Isso forneceu maior entendimento sobre o seu processo de extrusão e 

manufatura. 

Kubo, Uraki e Sano (1998) usaram ligninas de folhosas (HAL) e de coníferas (SAL), 

extraídas por polpação com atmosfera de ácido acético. A HAL forneceu uma fiação por 

fusão a 210 °C. A SAL foi infusível, tendo sido atribuído a alta quantidade de frações 

infusíveis presentes na amostra. Foi concluído que essas frações infusíveis eram cadeias com 

alta massa molar. Após fracionamento com ácido acético, 70 % dessas frações foram 

removidas (SAL-L). A SAL-L foi, então, fiada por fusão a 350-370 °C, o que, devido à alta 

temperatura usada, dispensou a termoestabilização. Entretanto, uma parcela das fibras de 

SAL-L foram termoestabilizadas a 250 °C (com taxa de aquecimento de 0,5 °Cmin-1), junto 

às fibras de HAL. Todas as fibras foram carbonizadas a 1000 °C (com taxa de aquecimento de 

3 °Cmin-1). Não foram evidenciadas diferenças significativas entre as fibras de SAL-L 

termoestabilizadas e carbonizadas diretamente, em termos de propriedades mecânicas. As 

fibras obtidas foram consideradas aptas para serem aplicadas como carvão ativado, face à 

porosidade distribuída ao longo da sua estrutura (KUBO, URAKI e SANO, 1998). As 

propriedades mecânicas encontram-se disponíveis na Tabela 3. 

Kadla et al. (2002) realizam um preaquecimento antes dos ensaios de extrusão,a uma 

temperatura de 145 °C, por 1 h, sob vácuo. A lignina organosolv comercial (Alcell) pode ser 

fiada na temperatura de 138 -165 °C; enquanto a tiolignina de folhosa (HWKL) foi a 195-228 

°C. A termoestabilização foi realizada a 250 °C e mantida por 1 h, sendo a organosolv 

aquecida a uma taxa de 0,2 °Cmin-1 e a HWKL a 2 °Cmin-1. A carbonização foi conduzida a 

1000 °C (taxa de aquecimento de 3 °Cmin-1). De acordo com os autores, o preaquecimento 

favoreceu a devolatilização das impurezas e redução da quantidade de grupos hidroxilas. 

Ressalta-se, ainda, que não foi possível fiação com tioligninas de coníferas (SWKL) (KADLA 

et al., 2002). As propriedades mecânicas devem ser consultadas na Tabela 3. 

Baker, Gallego e Baker (2012) separaram tiolignina de folhosas em duas partes: como 

recebida (HWL) e purificada com solventes orgânicos (HWL-OP). Ambas foram 
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preaquecidas a 80 °C, sob vácuo, por 48 h. Testes preliminares apresentaram que a HWL 

continha 2,7 % (em massa) de cinzas a 1000 °C, enquanto a HWL-OP não apresentou cinzas 

detectáveis. HWL apresentou dificuldade de fiar, tornando-se impraticável a fiação por fusão. 

HWL-OP fiou facilmente por horas. A termoestabilização foi realizada apenas com a HWL-

OP, tendo sido procedida a 250 °C, com taxas de aquecimento inferiores a 0,05 °Cmin-1. A 

carbonização foi realizada a 1000 °C, a uma taxa de aquecimento de 2 °Cmin-1. As 

propriedades mecânicas atingidas foram consideradas pobres, apesar das melhoras alcançadas 

com o processo de purificação e o tratamento térmico. A importante conclusão obtida pelos 

autores foi que os contaminantes (minerais e carboidratos) e a alta massa molar são 

obstaculizadores da extrusão (BAKER, GALLEGO e BAKER, 2011). Não foram fornecidos 

dados de propriedades mecânicas. 

Muitas outras tentativas foram realizadas (LUO et al., 2011; NORBERG, 2012; 

SUDO e SHIMIZU, 1992; URAKI et al., 1995; URAKI et al., 2001; LIN et al., 2012; 

NORDSTRÖM et al., 2013). Cada tentativa contribuiu com informações importantes sobre o 

uso da lignina como precursor da fibra de carbono: a) cadeias de baixa massa molar agem 

como agentes plastificantes, enquanto cadeias de alta massa molar fornecem viscosidade 

adequada e Tg apropriada para estabilização (PAUL et al., 2015); b) lignina pura extraída de 

processos convencionais, sem qualquer tratamento de purificação, fornecem fibras 

quebradiças; c) processo de devolatilização antes do processo de fiação favorece a extrusão. 

Foi em decorrência desses parâmetros (Ver subseção 4.6.1), que hoje são conhecidas 

algumas especificações essenciais para o uso da lignina como precursor da fibra de carbono 

(BAKER e COMPERE, 2005).  
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Tabela 3 - Propriedades Mecânicas das Fibras 
Identificação Diâmetro (µm) Resistência a tração(MPa) Módulo de Young (GPa) Elongação (%) Rendimento (%) Referências 

HAL 26± 2 5,8 ± 1,7 0,84 ± 0,29 0,75 ± 0,14 32,7 (KUBO, URAKI e SANO, 1998) SAL-L 84 ± 15 26,4 ± 3,1 3,59 ± 0,43 0,71 ± 0,14 23,3 
Alcell 31 ± 3 388 ± 123 40 ± 14 1,00 ± 0,23 40,0 

(KADLA et al., 2002) HWKL 46 ± 8 422 ± 80 40 ± 11 1,12 ± 0,22 45,7 
HWKL-PEO (100K) 97-3 34 ± 4 448 ± 70 51 ± 13 0,92 ± 0,21 43,7 
HWKL-PEO (100K) 95-5 46 ± 3 396 ± 47 38 ± 5 1,06 ± 0,14 45,0 
Lignin-SPP  
87,5/12,5 44 ± 5 437 54 0,85 - 

(KUBO e KADLA, 2005) Lignin-PET 
75/25 34 ± 5 703 94 1,06 - 

B-lig/PLA 75/25 122 ± 29 - 1941 ± 107 - - (CHEN, 2012) 
Lignina-PLA 80/20  - 159,2 11,6 - - (WANG et al., 2015) 
TcA/TPU_50/50 25 ± 3 1100 ± 100 80 ± 10 1,4 ± 0,3 25,76 (CULEBRAS et al., 2018) 
KP-PF 14 ± 1,2 880 ± 190 65 ± 5,4 1,3 ± 0,26 ≈ 40,0 (BENGTSSON et al., 2018) 
Fibra "A" 94,5 ± 16,4 58,3 ± 35,2 4,4 ± 1,77 1,57 ± 1,08 - (SCHMIDL, 1992) Fibra "B" 103 ± 3,5 150 ± 20 49,1 ± 14,4 0,32 ± 0,11 - 
Fibra 1 45 ± 1 422 ± 24 32± 1 - - (QIN e KADLA, 2011) Fibra 2 47 ± 1 438 ± 24 32 ± 1 - - 
Lignina-PAN - 2,41 ± 0,16 (gfden-1) 22,92 ± 4,20 (gfden-1) 11,04 ± 1,68 - (MARANDUR et al., 2012) 
Fiber 7,6 ± 2,7 660 ± 230 40,7 ± 6,3 1,63 ± 0,19 15,8 - 17,4 (SUDO e SHIMIZU, 1992) 
CF-4 10,4 ±1,3 457 ± 188 26,2 ± 13,3 2,1 ± 1,1 35,5 (LIN et al., 2012) 
Lig-Acetilada ≈ 7 1040 ± 100 52 ± 2 2 ± 0,2 - (ZHANG e OGALE, 2013) 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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4.7.2 Misturas de lignina 
 

4.7.2.1 Misturas de lignina com polímero 
 

Polímeros podem ser incorporados junto à lignina tanto para fiação por fusão, a úmido 

ou a seco. Quando a fusão é priorizada, a abordagem aproveita a vantagem de alguns 

polímeros termoplásticos que interagem com a lignina e agem como veículos para extrusar a 

mistura e formar fibra. O polímero atua favorecendo a fusibilidade e fluidez da extrusão, além 

de fornecer certa flexibilidade ao material. Algumas vezes, para uma melhor interação entre o 

polímero e a lignina, derivatizações na estrutura molecular de um ou de outro podem ser 

necessárias. Essa modificação química, na lignina, diminui a alta polaridade dos grupos 

hidroxilas favorecendo as ligações lignina-polímero. A lignina e o polímero fundem e 

extrusam para formar uma mistura de fibra verde. À medida que os tratamentos térmicos 

subsequentes ocorrem, o polímero degrada concentrando a lignina para formar a fibra de 

carbono. 

Na primeira patente registrada de fibra de carbono de lignina, tipos diferentes de 

lignina (lignina-alcalina, lignosulfonatos e tioligninas) foram dissolvidos no solvente com 

PAN, polivinil álcool (PVA) ou viscose para, preferencialmente, fiar a seco. Convém ressaltar 

que o uso de lignosulfonato com PVA foi o processo utilizado na comercialização da fibra 

chamada Kayocarbon fiber, manufaturada pela Nippon Kayaku Co. nos anos de 1967-1973 

(NORBERG, 2012; OTANI SUGIO, YOSHIHIKO FUKUOKA e KESAO SASAKI, 1969; 

AGRAWA, KAUSHIK e BISWAS, 2014). As maiores vantagens do uso desse procedimento 

foram o custo/benefício, o alto rendimento de carbono e a dispensa da etapa de 

termoestabilização (FRANK et al., 2014). 

Após isso, Li, Mylinár e Sarkanen (1998) alcançaram melhorias no índice de fluidez e 

no moldado obtido por extrusão, usando uma mistura de lignina (85 % em massa), acetato de 

polivinila e plastificantes. Eles não estavam interessados em obter fibras de carbono, mas a 

mistura obtida forneceu alta resistência à tensão e alto módulo. Os resultados foram dignos de 

nota, uma vez que foi possível concluir que as propriedades mecânicas das misturas são 

fortemente dependentes da interação do polímero com as propriedades intrínsecas da lignina 

(LI, MLYNÁR e SARKANEN, 1998). 

Kadla et al. (2002) foram os pioneiros em utilizar mistura de lignina para produzir 

fibra de carbono(KADLA et al., 2002). Poli(óxido de etileno) (PEO) foi utilizado com 
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tiolignina comercial proveniente de folhosas (HWKL) e de coníferas (SWKL). Para HWKL, 

fibras de carbono puderam ser obtidas usando-se menos de 5% ( m/m PEO/HWKL) do 

polímero. O rendimento total obtido foi de 45 %. Não foi possível obter nenhuma fibra com 

SWKL, mesmo com uma adição de 25 % de PEO. Estudos indicaram a necessidade de 37,5 % 

de PEO para obtenção de extrusão (KUBO e KADLA, 2005). Embora tenha sido possível 

obter fibra a partir de HWKL sem qualquer adição de polímeros, o processamento e a 

fragilidade foram melhorados com formação da mistura. A justificativa para melhora na 

fiação, e em outras propriedades, foram alcançadas devido a interação molecular de 

hidrogênio entre a lignina e o PEO, e a magnitude das interações não-covalentes de atração 

entre as moléculas individuais da lignina (KUBO e KADLA, 2005). A mesma conclusão foi 

obtida com a formação de uma mistura de lignina com PVA (KUBO e KADLA, 2003). A 

propriedade mecânica de algumas fibras encontram-se registradas na Tabela 3. 

Kadla et al. (2002) realizaram uma tentativa de obtenção de fibra de núcleo oco, 

utilizando uma mistura de lignina Kraft de folhosa com polipropileno (PP). Apesar de 

estudarem diferentes proporções dos dois materiais, os autores notificaram fibras de 

significante porosidade e defeitos mecânicos, com a conclusão da inviabilidade na obtenção 

do produto (KADLA et al., 2002). 

Kubo e Kadla (2005) realizaram misturas de lignina comercial Kraft de folhosa com o 

polipropileno (PP) e o polietileno (PET). Realizaram a extrusão das misturas na faixa de 

temperatura de 130-240 °C, dependendo da blenda. A termoestabilização foi conduzida a 250 

°C, com taxas de aquecimento na faixa de 0,2-3 °C∙min-1, em ar, e com isoterma em 250 °C 

de 1 h. A carbonização foi realizada em atmosfera de nitrogênio, a 1000 °C, com taxa de 

aquecimento de 3 °C∙min-1. As fibras que apresentaram fibra de carbono com maior tensão à 

ruptura tiveram proporção de lignina/polímero de 87,5/12,5 (m/m). Essa proporção foi 

aplicada aos dois polímeros estudados: o PP e o PET (KUBO e KADLA, 2005). A 

propriedade das fibras obtidas encontram-se registradas na Tabela 3. 

Há outros estudos dignos de nota que, apesar de não objetivarem o processo de 

obtenção da fibra de carbono, avaliaram a compatibilidade da lignina com alguns polímeros: 

poli(óxido de etileno) (KUBO e KADLA, 2005; KUBO e KADLA, 2004); polietileno 

(KADLA e KUBO, 2004); polivinil pirrolidona (PVP) (TERAMOTO, LEE e ENDO, 2012); 

poli(ácido lático) (THUNGA et al., 2014). Alguns dos referidos estudos buscam esclarecer o 

porquê de algumas tentativas de realização da fibra com as referidas misturas não logrou 

sucesso. 

Chen (2012) realizou um estudo envolvendo lignina comercial Kraft de coníferas e 
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poli(ácido lactato) (PLA). Os autores realizaram uma esterificação (butiração) prévia da 

lignina, antes de realizarem a mistura com o PLA. Diferentes proporções dos dois materiais 

foram realizadas, onde a extrusão foi conduzida a 180 °C. As fibras obtidas foram 

termoestabilizadas com oxigênio em duas etapas: primeiro foram aquecidas a 105 °C a uma 

taxa de 1 °C∙min-1; posteriormente, a temperatura foi elevada a 250 °C a uma taxa de 0,25 

°C∙min-1, tendo sido mantida a essa temperatura por 5 h. A etapa de carbonização foi realizada 

a 1000 °C, a uma taxa de 3 °C∙min-1, em atmosfera de nitrogênio. A proporção que apresentou 

melhores propriedades foi de 75/25 (m/m) de lignina butirada e PLA, tendo sido nomeada 

como B-lig/PLA 75/25 (CHEN, 2012). As propriedades mecânicas obtidas encontram-se 

representadas na Tabela 3. 

Wang et al. (2015) também realizaram um estudo com mistura de lignina Kraft de 

folhosa e PLA. Os autores fracionaram a lignina com membranas cerâmicas, avaliando 

diferentes proporções dessa lignina fracionada com o PLA. Obtiveram extrusões na faixa de 

220-240 °C. A termoestabilização foi realizada em ar, desde 60 °C até 280 °C, a uma taxa de 

0,25 °C∙min-1, mantendo-se essa temperatura por 1 h. A carbonização foi conduzida até 1000 

°C, a uma taxa de 3 °C∙min-1. Os autores observaram que o acréscimo de PLA à lignina 

diminui a tensão à ruptura e aumenta o módulo de Young. A propriedade mecânica da fibra na 

proporção de 80/20 (m/m) de lignina-PLA encontra-se representado na Tabela 3, com a 

nomenclatura Lignina-PLA 80/20. 

Culebras et al. (2018) realizaram uma mistura de lignina com poliuretano, obtendo boa 

compatibilidade entre os dois polímeros. A mistura que apresentou melhores condições finais 

foi realizada na razão de 1:1 (m/m) de lignina e poliretano (TcA/TPU_50/50). Foi utilizada 

uma lignina organosolv (Alcell), obtendo-se fiação otimizada em uma faixa de temperatura de 

200-210 °C. Destaca-se que o autor denota essa faixa como ótima pelo fato de tal temperatura 

não promover a formação de ligações cruzadas. A termoestabilização das fibras foi conduzida 

em ar, desde a temperatura ambiente até 250 °C, a uma taxa de aquecimento de 0,1 °C∙min-1. 

Uma isoterma foi realizada por 1 h nessa temperatura. A carbonização foi realizada em 

atmosfera de nitrogênio, desde a temperatura ambiente até 1000 °C, a uma taxa de 10 °C∙min-

1, acrescendo-se uma isoterma na referida temperatura por 30 min (CULEBRAS et al., 2018). 

As propriedades mecânicas da fibra obtida encontram-se na Tabela 3. 

É digno de nota o trabalho de Seydibeyoğlu (2012). Embora o autor não tenha 

realizado um ensaio de obtenção de fibra de carbono, senão o estudo de compatibilidade entre 

a lignina e a PAN, ele ensejou que a mistura indica uma potencial aplicação na obtenção da 

fibra de carbono. O autor utilizou 3 tipos de lignina, não tendo sido informado o seu tipo. 
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Misturas de diferentes proporções da lignina e da PAN foram solubilizadas em dimetil 

acetamida. Os autores obtiveram filmes dessas misturas, onde concluíram haver uma boa 

interação entre os dois materiais, além de observarem que essa interação sugeriu diminuir a 

dependência exclusiva da PAN (SEYDIBEYO˘GLU, 2012). 

 

4.7.2.2 Mistura de lignina com lignina 
 

Como as folhosas apresentam propriedades mais adequadas para fundir, e as coníferas 

propriedades mais apropriadas para termoestabilizar, alguns pesquisadores realizaram 

misturas dos dois tipos de ligninas para melhorar o processo de manufatura das fibras finais. 

Warren (2008) cita a mistura de lignina de conífera com folhosa como precursor para a 

fibra de carbono. Ele assinala que a lignina de folhosa age como plastificante para a lignina de 

conífera, mas não fornece muita informação sobre os seus ensaios e as fibras obtidas 

(WARREN, 2009). 

Nordström et al. (2013) recuperaram a lignina de coníferas e folhosas a partir do licor 

negro utilizando dois procedimentos: Lignoboost® e o permeado obtido através de uma 

membrana cerâmica. Ligninas puras de folhosas do processo Lignoboost (HKL), lignina de 

conífera do processo Lignoboost (SKL), lignina de folhosa permeada (HKLP) e lignina de 

conífera permeada (SKLP) foram ensaiadas para extrusão/fiação. Todas as fibras fiaram, 

embora SKL não tenha extrusado continuamente e a fiação da HKL tenha fornecido uma fibra 

quebradiça. As ligninas HKLP e SKLP fiaram facilmente. Ressalta-se, como registro, que foi 

a primeira vez que lignina de conífera pura extrusou continuamente. Tanto SKL quanto HKL 

foram adicionadas a HKLP (considerado um agente de amolecimento), na faixa de 1-95 % 

(em massa), fornecendo uma fibra contínua. Fibras de carbono com boa qualidade e sem 

defeitos estruturais visíveis foram obtidas utilizando-se SKLP e HKLP puras, e a mistura de 

SKL com 3 ou 10 % de HKLP. Não foram apresentadas informações sobre as propriedades 

mecânicas, senão micrografias estruturais. Ressalta-se que nenhum aditivo sintético ou 

modificação estrutural foram submetidos (NORDSTRÖM et al., 2012). 

 

4.7.2.3 Mistura com outros materiais 
 

Em 1992, notificou-se um registro de patente onde uma lignina derivatizada (lignina 

fenilada) pode ser coextrusada com piche isotrópico. Embora o procedimento seja descrito na 
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patente, nenhum resultado foi apresentado ou citado, cabendo apenas o registro histórico de 

sua obtenção (ICHIKAWA, YOKOYAMA e NANKJIMA, 1992). 

Kim et al. (2015) realizaram uma mistura com diferentes proporções de lignina de 

folhosa comercial e óleo combustível pirolisado (OCP). Os materiais misturados foram 

dissolvidos separadamente em tetrahidrofurano (THF) formando uma solução 8 % (m/m). O 

OCP agiu como agente plastificante. Dentre as proporções estudadas, a melhor foi de 7:3 

(lignina/OCP), fornecendo uma fiação por fusão na temperatura de 260-280 °C. Obteve-se 

boa extrusão, sendo a termoestabilização conduzida de 200 a 280 °C, em uma taxa de 

aquecimento de 1 °Cmin-1. A carbonização foi realizada em atmosfera de argônio, em 

aquecimento sequencial de 800 °C e 2800 °C. Os autores obtiveram fibras shell-core com 

boas propriedades mecânicas, sugerindo ser um candidato promissor para as indústrias 

automotivas (KIM et al., 2015). Nenhuma propriedade mecânica foi reportada. 

Bengtsson et al. (2018) promoveram uma mistura de lignina com celulose. Os autores 

solubilizaram a lignina Kraft de folhosa e a celulose (7:3 m/m) em acetato de etilmetil 

imidazol, deixando a mistura reagir por 1 h. Após realizar uma desaeração, a mistura foi 

extrusada a úmido com jato seco, a uma temperatura na faixa de 45-60 °C. As fibras obtidas 

foram termoestabilizadas em duas etapas: da temperatura ambiente até 200 °C a uma taxa de 

0,2 °Cmin-1; seguida de um novo aquecimento de 200 a 250 °C a uma taxa de 1 °Cmin-1, 

mantendo-se essa temperatura por 1 h. A carbonização também foi conduzida em duas etapas: 

da temperatura ambiente até 600 °C a uma taxa de 1 °Cmin-1; seguida de um novo 

aquecimento de 600 a 1000 °C a uma taxa de 3 °Cmin-1. A propriedade mecânica obtida, 

nomeada KP-PF encontra-se na Tabela 3 (BENGTSSON et al., 2018). 

 

4.7.2.4 Impregnadores/lignina 
 

Schmidl (1992) usou tiolignina de conífera com a adição de 28% de n-metil 

pirrolidona (NMP). Pode-se obter uma fibra contínua a 130 °C, não havendo sido realizada 

nenhuma termoestabilização. A carbonização foi conduzida de duas maneiras distintas, em 

atmosfera de argônio. O ensaio "A" usou uma taxa de aquecimento de 5 °Cmin-1, com um 

perfil de temperatura de 90 °C até 800 °C (mantidos por 1 h). O ensaio "B" foi realizado com 

um perfil de temperatura de 90 °C a 250 °C (com taxa de aquecimento de 10 °Cmin-1), com 

isoterma de 15 min, e posteriormente, um novo aquecimento de 250 °C a 1000 °C (taxa de 

aquecimento de 5 °Cmin-1), com isoterma de 1 h. Os dois procedimentos forneceram fibras, 
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sendo aquelas obtidas no ensaio "B" as que produziram melhores propriedades mecânicas. As 

fibras obtidas apresentaram propriedades mecânicas fracas quando comparadas com fibras 

oriundas de lignina de trabalhos anteriores (SCHMIDL, 1992). As propriedades mecânicas 

das fibras obtidas nos dois ensaios (Fibra "A" e Fibra "B") estão apresentadas na Tabela 3. 

O processo de pirólise da biomassa fornece três produtos: gás de síntese, bio-óleo e 

carvão. A instabilidade do combustível de bio-óleo deve-se à lignina pirolítica que representa 

cerca de 20 % do material. 

Qin e Kadla (2011) utilizaram essa lignina pirolítica recuperada do bio-óleo e 

incluíram duas argilas organofílicas. Uma das argilas com propriedades hidrofóbicas (Cloisite 

20A), enquanto a outra possuindo um grupamento amônia ligado a um grupo sebáceo 

(Cloisite 30B). Baseado em trabalhos anteriores, a adição foi testada nas proporções de 1 %, 2 

% e 5 % em peso das argilas (SEVASTYANOVA, QIN e KADLA, 2010). Todas as misturas 

fiaram por fusão, cada uma em sua temperatura específica, e as fibras obtidas foram 

termoestabilizadas a uma taxa de aquecimento de 0,5 °Cmin-1 até a temperatura de 250 °C. 

Após, a carbonização foi conduzida até 1000 °C em uma taxa de aquecimento de 3 °Cmin-1. 

Foi observado que aumentos na proporção de argila diminuíram a velocidade de fiação e 

aumentaram a temperatura de extrusão. Além disso, acréscimos em até 1 % de argila 

aumentaram a resistência à tensão, enquanto que para concentrações superiores, todas as 

propriedades diminuem(QIN e KADLA, 2011). A Tabela 3 apresenta as propriedades 

mecânicas das misturas que forneceram melhores resultados, nomeadas como Fibra 1 e Fibra 

2. 

 

4.7.3 Copolimerização da lignina 
 

Maradur et al. (2012) realizaram um trabalho de copolimerização da lignina com a 

PAN. Os autores utilizaram lignina comercial de folhosa e realizaram sua copolimerização a 

partir da acrilonitrila, utilizando α,α-azobisisobutironitrila (AIBN) como iniciador, 

dimetilsulfóxido (DMSO) como solvente, cloreto de cálcio, peróxido de hidrogênio. A fibra 

obtida foi extrusada por fiação a úmido, onde a concentração da mistura polimérica com o 

solvente foi de 16 % em massa. O banho de coagulação foi realizado em água, havendo um 

gradiente de 60 a 90 °C no perpasse da fibra ao banho. 

As fibras obtidas foram termoestabilizadas permanecendo a 105 °C por 1 h, em ar; em 

seguida houve um aumento de temperatura a 280 °C, a uma taxa de aquecimento de 1 °C∙min-
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1, em nitrogênio. As fibras termoestabilizadas foram levadas à carbonização a 800 °C, com 

uma taxa de aquecimento de 5 °C∙min-1, em atmosfera de nitrogênio (MARANDUR et al., 

2012). As propriedades mecânicas da melhor fibra obtida (nomeada como Lignina-PAN) 

encontram-se representadas na Tabela 3. 

Ramasubramanian (2013) utilizou dois tipos de lignina: comercial Kraft de coníferas e 

Organossolve comercial. Ele realizou uma derivatização prévia nas duas ligninas, efetuando 

uma butiração. O procedimento empregado na copolimerização é descrito seguindo o trabalho 

de Marandur et al. (2012). As fibras foram igualmente obtidas pelo processo de fiação a 

úmido. A termoestabilização foi realizada a 280 °C, tendo-se otimizado a taxa de 

aquecimento a 3 °C∙min-1. A carbonização foi efetuada a 900 °C, com uma taxa de 5 °C∙min-1. 

Não foram apresentadas propriedades mecânicas das fibras obtidas, senão micrografias dos 

materiais apresentando a uniformidade estrutural obtida (RAMASUBRAMANIAN, 2013). 

 

4.7.4 Modificação da lignina 
 

A derivatização da lignina tem sido aplicada com muitos propósitos (aumento da 

solubilidade em solventes orgânicos, marcadores de caracterização, aumento da 

hidrofobicidade, entre outros), mas na aplicação em fibras de carbono, seu emprego favorece 

a afinidade com polímeros para formação de misturas; aumenta sua plasticidade; e viabiliza 

sua ductilidade (CULEBRAS et al., 2018). Apesar de ser considerada termoplástica, a lignina 

tem resistência a escoar. Durante o aquecimento, ligações de hidrogênio são favorecidas, onde 

a derivatização apresenta-se como uma boa técnica para "bloquear" os hidrogênios e melhorar 

as propriedades térmicas e reológicas da macromolécula. O critério consiste na substituição 

dos hidrogênios das hidroxilas (responsáveis pela formação das ligações 

cruzadas/reticulações), por um grupo funcional com menor polaridade (FOX, 2006; LEWIS e 

BRAUNS, 1947). A esterificação tem sido o critério preferido, apresentando melhor detecção 

da Tg e melhoras na plasticidade da molécula (FOX, 2006; XIAO, SUN e SUN, 2001). 

Embora a esterificação tenha sido amplamente utilizada na literatura, possivelmente o 

primeiro registro do uso de uma lignina modificada por demetoxilação para aplicação em 

fibra de carbono está registrado por Gould (1974), em uma patente (GOULD, 1974). 

Sudo e Shimizu (1992) trabalharam com lignina de folhosa obtida por explosão a 

vapor. Aplicaram uma modificação por hidrogenólise usando catalisador de Raney-Ni, em 

solução aquosa com 2 % de NaOH, sob pressão (50 kgcm-2) e temperatura de 250 °C. A 
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lignina modificada foi pré-aquecida e extrusada continuamente, sob a faixa de temperatura de 

155-180 °C. As fibras obtidas foram termoestabilizadas a 210 °C, usando uma taxa de 

aquecimento de 1-2 °Cmin-1. A carbonização foi conduzida até 1000 °C, à taxa de 5 °Cmin-1. 

O procedimento forneceu baixo rendimento, boa resistência à tensão e baixo módulo (SUDO 

e SHIMIZU, 1992). As propriedades mecânicas da fibra obtida e nomeada como “Fiber” 

encontram-se catalogadas na Tabela 3. 

Os mesmos autores utilizaram dois diferentes métodos de extração da lignina: o 

mesmo citado acima (EXL-1) e um novo procedimento (EXL-2). O processo EXL-2 utilizou 

a extração por explosão a vapor com solução de NaOH 1 %, pressão de 20 kgfcm-2, e 

temperatura de 215 °C. A lignina obtida pelo processo EXL-1 sofreu um processo de 

fenolização a 250 °C, por 3 h, fornecendo um extrusado por fusão que, posteriormente, foi 

termoestabilizado a 300 °C, a uma taxa de 1 °Cmin-1. A carbonização foi realizada de duas 

maneiras: aquecendo diretamente a 1000 °C, com taxa de aquecimento constante; e realizando 

3 rampas de aquecimento, com diferentes taxas, até a temperatura de 1000 °C. Não foram 

evidenciadas variações nas propriedades mecânicas quando comparados os dois processos de 

aquecimento. A lignina obtida pelo processo EXL-2 também sofre um processo de 

fenolização, usando ácido acético como catalisador. Essa lignina modificada foi extrusada, 

termoestabilizada e carbonizada da mesma maneira (como descrita na EXL-1), fornecendo 

uma fibra de carbono com propriedades mecânicas similares as do processo EXL-1 (SUDO et 

al., 1993). Não foram fornecidas as propriedades mecânicas dos referidos ensaios, senão 

apenas o rendimento total alcançado no intento (média de 43,7 %) e uma classificação 

qualitativa do favorecimento da fiação e termoestabilização da fibra. Essas técnicas foram 

inclusive patenteadas posteriormente (SUDO e SHIMIZU, 1994).  

Eckert e Abdullah (2007) patentearam o procedimento de acetilação da lignina, com 

enfoque em lignina de coníferas. Os experimentos foram realizados com anidrido acético, 

ácido acético ou cloreto de acetila; na presença e na ausência de piridina como catalisador. 

Quando a piridina é empregada, a reação é realizada a 50 °C; na sua ausência, empregam-se 

temperaturas na faixa de 70-100 °C. A lignina acetilada com anidrido acético e piridina foi 

extrusada a 220 °C. A termoestabilização foi efetuada com uma taxa de aquecimento de 0,2 

°Cmin-1 até atingir a temperatura de 240 °C. A carbonização foi realizada a 1150 °C, 

utilizando uma taxa de 4 °Cmin-1. Não foram assinaladas as propriedades mecânicas obtidas, 

senão micrografias apresentando sua morfologia estrutural (ECKERT e ABDULLAH, 2007). 

Lin et al. (2012) cozinharam lascas de cedro (conífera) com polietileno glicol (PEG 
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400) e ácido sulfúrico. Após isolamento, a lignina derivatizada (lignina-PEG) fiou por fusão 

em uma faixa de temperatura de 145-172 °C. A termoestabilização foi conduzida a 250 °C, e 

mantida por 1 h, tendo sido utilizada uma taxa de aquecimento na faixa de 0,1-0,5 °Cmin-1. 

Todas as fibras fundiram. Para contornar esse problema, as fibras foram tratadas com uma 

submersão em uma solução aquosa de HCl por 2, 4 e 6 h, para então serem termoestabilizadas 

a 0,5 °Cmin-1. Posteriormente, foram carbonizadas a 1000 °C, a uma taxa de 3 °Cmin-1, 

tendo sido mantida sua integridade morfológica. As fibras apresentaram rachadura ao longo 

da sua superfície axial e porosidade na superfície radial (LIN et al., 2012). Propriedades 

mecânicas para as fibras submetidas ao tratamento de 4 h (CF-4) encontram-se na Tabela 3. 

Chatterjee et al. (2013) extraiu lignina de folhosas pelo processo organosolv, 

submetendo-a a um processo de esterificação com ácidos dicarboxílicos anidros (ftálico, 

succínico, acético e maleico) e THF como solvente. A reação foi conduzida a 70 °C, com 

refluxo, por 6 h. As ligninas acetiladas foram extrusadas em uma faixa de temperatura de 153-

158 °C. A termoestabilização foi realizada a 250 °C, com uma taxa de aquecimento de 5 

°Cmin-1. A carbonização foi conduzida em 800 °C, na mesma taxa de aquecimento da 

termoestabilização. Nenhuma propriedade mecânica foi fornecida, excetuando-se as 

micrografias estruturais. Os autores sugerem que o material obtido pode ser aplicado como 

material adsorvente e como anodo em baterias de supercapacitores (CHATTERJEE et al., 

2013). 

Zhang e Ogale (2013) também trabalharam com acetilação de lignina comercial de 

coníferas. Foram estudados diferentes proporções de anidrido acético e diferentes tempos de 

reação, mantendo-se fixa a temperatura de 85 °C. A melhor fibra foi obtida usando-se 0,66 

mL de anidrido por grama de lignina, em um intervalo de 15 min de reação. Diferentemente 

do trabalho executado por Eckert e Abdullah (2007), a extrusão foi realizada a seco; a 

termoestabilização foi realizada de igual maneira; e a carbonização foi conduzida a 1000 °C 

em uma taxa de aquecimento de 4,5 °Cmin-1. De acordo com os autores, a fibra obtida foi a 

que apresentou melhor resistência à tensão registrada até aquele momento (ZHANG e 

OGALE, 2014). As propriedades mecânicas encontram-se registradas na Tabela 3. 

Adrianoycz et al.(2014) registraram uma patente onde esterificaram a lignina com o 

ácido, o anidrido ou o aleto de alquila ou o aleto de acila, com intuito de formar uma mistura 

com carvão ou matérias-primas a base de petróleo. As misturas formam o precursor para a 

fibra de carbono (ADRIANOYCZ et al., 2014). Não foram fornecidas propriedades 

mecânicas dos materiais obtidos. 
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4.8 Cenário da fibra de carbono a partir da lignina 
 

A produção de fibra de carbono em 2017 foi de aproximadamente 70.500 toneladas, o 

que gerou uma receita de 2,59 bilhões de dólares (o correspondente a um crescimento de 10,7 

% em relação ao ano de 2016) (AXEGARD et al., 2014; KRAUS e KÜHNEL, 2016; 

WITTEN e KÜHNEL, 2017; WITTEN et al., 2018). 

As principais companhias produzindo fibra de carbono em escala comercial no mundo 

são a Toray, Zoltek, TohoTenax, Mitsubishi Rayon, Formosa Plastics, SGL, Hexcel, Cytec, 

Dow/AKSA, Hyosung, Hemrock, Alabuga Fibre Ltd., P.R. of China. No ano de 2014, a 

Zoltek fundiu com a Toray, sendo juntas as produtoras dominantes do mercado. A produção 

das duas, em 2017, chegou a uma capacidade de 47.500 toneladas de fibras de carbono ao 

ano, correspondendo a 31,8 % da manufatura mundial desse ano (KRAUS e KÜHNEL, 2015; 

DAS, WARREN e WEST, 2016; WITTEN e KÜHNEL, 2017). Esse aumento na demanda foi 

assumido ser proveniente do aumento no consumo do setor automobilístico, tal como o 

Cadillac ATS/CTS ou Audi A8/R8 (WITTEN et al., 2018). 

Com o aumento do consumo de fibras de carbono, novos precursores são 

fundamentais, não apenas para atender a demanda, mas como uma tentativa para baratear o 

preço do produto. Dentre esses novos precursores, a lignina se insere como um material de 

alto impacto tecnológico, atrativa economicamente, ambientalmente sustentável e com grande 

potencial para inserção no mercado. Ela ainda encontra-se distante de se tornar uma matéria-

prima competitiva, mas apresenta sinais de se tornar um substituto viável para certas áreas de 

aplicação, principalmente para os segmentos de baixo custo de mercado, mas com alta 

demanda. 

Apesar de ainda haver alguns gargalos, avanços significativos foram alcançados pela 

Innventia, FPInovations, MeadWestVaco e ORNL, que juntas desenvolveram um 

procedimento de purificação de baixo custo capaz de fornecer lignina pronta para fiar (CHEN, 

2014). Esses esforços contribuíram para o uso da lignina do processo LignoBoost® para 

obtenção da “manta", pela técnica do melt-blown, e para a produção de multifilamentos 

bobináveis, usando a fiação fusão. 

Por hora, essas fibras têm atingido propriedades mecânicas limitadas, mas suficiente 

para aplicação na indústria automotiva, por exemplo. Esse segmento de mercado requer fibras 

que tenham uma resistência à tensão de 1,72 GPa e um módulo de 172 GPa, em que as fibras 

obtidas a partir da lignina podem alcançar (CHEN, 2014). 

Essa opção de aplicação é bastante apropriada e se coaduna perfeitamente com as 
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necessidades futuras de redução de emissão de gases poluentes, estabelecidas para 2020 no 

protocolo de Kyoto (MAINKA et al., 2015). Sabe-se que o peso do veículo é um dos fatores 

que influenciam na emissão dos gases, sendo um item interessante a se ajustar. Mas para 

atingir a meta desejada, reduções de pelo menos 50 % do peso se fazem necessária. Nessa 

disposição as fibras de carbono se apresentam como uma solução possível, onde compósitos 

reforçados a partir delas podem reduzir o peso dos componentes em até 60 %, apresentando a 

mesma funcionalidade automotiva (MAINKA et al., 2015). 

Mesmo para essa proposta, as fibras de carbono a partir da PAN são onerosas, 

tornando aquelas advindas a partir de lignina, um candidato interessante para o mercado. Tal 

proposta tem alicerce em diversos fatores: podem custar metade das fibras de piche e rayon 

(SIKIRICA, 2016); têm um tempo reduzido de oxidação, em que se estimam reduções de 7 kg 

de CO2, 12 g de HCN, e 150 MJ de consumo de energia por kg de fibra de carbono produzida 

(comparado com a fibra proveniente de PAN) (CHEN, 2014); é proveniente de um recurso 

sustentável, diminuindo a dependência do petróleo; a taxa de rendimento sugere ser tão boa 

quanto qualquer precursor; entre outras. 

Por muito tempo, o preço foi o limitador da inserção das fibras de carbono no mercado 

automotivo. Estimativas indicaram que o custo para usar uma fibra de baixo módulo, ou 

módulo padrão era US$ 40 por kg. Entretanto, os especialistas do setor consideram que US$ 

11 por kg é o preço acessível para sua aplicação (CHEN, 2014). A fibra de carbono a partir de 

lignina não apenas atende essa diretriz, como tem sido testada em sua viabilidade. Visando a 

essa análise, compósitos reforçados com fibras de carbono provenientes de lignina foram 

produzidos, ainda que com certas limitações, e pesquisadores suecos anunciaram o primeiro 

protótipo no mundo utilizando esse material, aplicados à bateria e ao teto (MILBERG, 2016). 

 

4.9 Fibra de carbono de lignina: gargalos tecnológicos 
 

Muitos institutos de pesquisa (FPInnovations, Georgia Tech, Innventia, ORNL, 

Institute for Textile Chemistry and Chemical Fibers, etc.) e corporações (CIMV, GrafTech, 

Lignol Innovations, Sodra, Metso, Plasan Carbon Composites, etc.) estão integrados no 

desenvolvimento tecnológico da manufatura da fibra de carbono de lignina. Um exemplo é o 

acordo entre a GrafTech e ORNL. Eles já obtiveram resultados com extrusão por melt-blown, 

formando "mantas" carbonizadas. As intenções agora estão concentradas na expansão até a 

produção de mercado (BLACK, 2016). Não obstante, a Innventia e a Universidade de 
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Chalmers dominam a técnica de manufatura de multifilamentos de fibras de lignina, usando a 

lignina proveniente do processo LignoBoost® (AXEGARD et al., 2014). 

Convém mencionar que tanto o processo LignoBoost® quanto o processo LignoForce® 

fornecem uma lignina em condições favoráveis ao processo de obtenção de fibra de carbono 

(CHEN, 2014). No mundo, as indústrias de papel e celulose sempre maximizaram a extração 

da lignina proveniente da matéria-prima, não se preocupando com a preservação estrutural da 

macromolécula. Somado ao fato que seu aproveitamento sempre foi empregado como 

combustível em caldeiras, o objetivo principal sempre foi degradar a lignina ao máximo. O 

desafio global está em converter esse tipo de lignina, degradada e como subproduto dos 

processos de valorização da celulose e hemicelulose, em fibra de carbono. 

Atualmente, as técnicas de manufatura das fibras de carbono a partir de lignina já são 

conhecidas. Entretanto, há alguns gargalos tecnológicos que ainda necessitam ser transpostos. 

São eles: variabilidade da lignina técnica, que depende da fonte vegetal, isolamento e 

processo de recuperação; processo de purificação viável para atingir os parâmetros desejáveis 

para extrusão; ligninas de coníferas precisam ser convertidas/favorecidas para fusão; e as 

fibras verdes são normalmente quebradiças e inflexíveis para serem bobinadas e tensionadas 

para as etapas subsequentes (principalmente as de lignina de coníferas) (EBERLE, 2013; 

CULEBRAS et al., 2018). 

Apesar das características da lignina não estarem bem compreendidas atualmente, uma 

maneira de contornar a variabilidade de lignina técnica existente, seria uma identificação e 

seleção das propriedades preferidas. A definição dessa seleção será importante para quando a 

disponibilidade da lignina aumentar em decorrência das biorrefinarias. Outra possibilidade é a 

seleção ou modificação genética da planta de maneira a obter uma lignina com características 

desejadas. Extrações seletivas e processos de recuperação também devem ser considerados 

como possibilidades (EBERLE, 2013). 

O preço desejado para o uso da lignina como precursor da fibra (para imediata fiação 

por fusão) é US$ 1,10 por kg. Esse valor foi estimado projetando-se o uso a lignina 

proveniente da tecnologia LignoForce® da FPInnovations, em condições tais que os processos 

de degradação e purificação já estariam amadurecidos (CHEN, 2014). Algumas estimativas 

mostraram que, para ser viável, o preço deve ser de pelo menos US$ 1,52 por kg (ajustado 

para um rendimento de fibra de carbono de 55 %). Cabe ressaltar que os processos 

LignoForce®, LignoBoost®, etc., são tecnologias “recentes”, em amplo desenvolvimento. 

Entretanto, se uma lignina técnica proveniente de processos convencionais fosse empregada 

(especificamente a tiolignina), só o preço do processo de purificação, em uma estimativa 
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grosseira, seria de aproximadamente US$ 2,20 por kg. Isso significa que a lignina como 

precursor custaria em torno de US$ 3,30 por kg (BAKER e RIALS, 2013; CHEN, 2014; 

HUANG, 2009). Ainda assim, a lignina apresenta-se mais vantajosa quando comparada à 

PAN de grade têxtil, cujos custos variam de US$ 4,40 a US$ 13,20 por kg (dependendo do 

preço do petróleo); ou da PAN convencional (US$ 11,10 por kg, dependendo do preço do 

petróleo) (CHEN, 2014). Essa relevância de preços só não se apresenta de maneira 

competitiva e interessante industrialmente, porque as fibras de carbono de lignina não são 

comparáveis em termos de propriedades mecânicas. As fibras provenientes de PAN atingem 

propriedades mecânicas singulares, cobrindo diferentes aplicações. 

Um processo de purificação mais econômico poderia ser facilmente alcançado se os 

industriais fossem mais colaborativos e menos conservativos. Há uma grande resistência em 

acrescentar novos processos em práticas operacionais já maturadas. A recusa vem das 

indústrias de papel e celulose que se opõem à implementação de processos de purificação e 

refino na sua linha, uma vez que o transporte da lignina com essa finalidade seria muito 

oneroso. Mesmo o processo LignoBoost® teve grandes entraves para ser implementado, 

porque as indústrias, geralmente, não se sentem confortáveis em arriscar em tecnologias 

incipientes (CHEN, 2014). Poucas foram as que alteraram seus processos com o compromisso 

de fornecer uma lignina mais purificada (por exemplo, LignoBoost®, LignoForce®, 

Biolignin®, BioChoise®, etc.). A maioria das indústrias do mercado não se inclui nesse 

movimento, limitando-se às fontes que forneçam uma lignina técnica prontamente disponível 

para conversão em fibra de carbono. 

Os outros dois problemas, quanto à infusibilidade das ligninas de coníferas e à 

fragilidade/flexibilidade das fibras verdes, têm ganhado grande atenção dos pesquisadores. Na 

verdade, são esses os grandes motivadores/obstáculos que suscitaram o interesse em 

alternativas que os ultrapassem (CULEBRAS et al., 2018). As soluções majoritariamente 

estudadas para contornar essas limitações estão concentradas na elaboração de misturas, na 

inclusão de aditivos e na derivatização. 

A flexibilização em especial é um problema bastante complicado. Após a obtenção da 

extrusão, quando resfriada, a fibra de lignina torna-se rígida e quebradiça. Isso inviabiliza o 

bobinamento nos carretéis para armazenamento e condução às etapas de tratamento térmico 

subsequentes. Essa situação ocorre devido ao caráter funcional da macromolécula. As 

hidroxilas alifáticas e os carbonos benzílicos favorecem muitos sítios de polimerização e 

instabilidade térmica. Com isso, o aquecimento faculta reações de condensação e reticulação, 

tornando o material pouco reativo e rígido. 
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O tempo de termoestabilização poderia ser citado como um desafio a ser contornado; 

entretanto, o processo plasma tem se apresentado como uma solução interessante para a 

proposta. 
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5 MATERIAIS E MÉTODOS 
 

5.1 Lignina técnica de bagaço de cana-de-açúcar 
 

A lignina técnica utilizada foi recuperada a partir do lixiviado alcalino fornecido. O 

lixiviado do presente trabalho é um rejeito gerado no processo de obtenção de etanol 

celulósico, onde se utilizou a cana-de-açúcar como biomassa. Sua origem é proveniente do 

projeto de pesquisa desenvolvido pelo Laboratório de Desenvolvimento de Bioprocessos 

(LADEBIO), da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ), sendo as etapas realizadas 

para a sua obtenção discriminadas no APÊNDICE A. 

Foi realizado um planejamento fatorial com dois níveis e três fatores para a 

determinação das condições de obtenção da lignina técnica do referido lixiviado. 

 

5.1.1 Determinação das condições operacionais de recuperação da lignina técnica 
 

Os fatores estudados no planejamento foram o pH, a temperatura e a concentração do 

ácido. As variáveis de resposta foram a massa de lignina técnica e o tempo de relaxação da 

molécula (relacionado à condensação estrutural). O estudo da influência dos fatores foi 

realizado com o recurso do software Statistica®. O planejamento fatorial com dois níveis, três 

fatores e três pontos centrais definiu um total de 11 experimentos (8 experimentos acrescidos 

de 3 pontos centrais). O nível de significância empregado foi de 5 %. A Tabela 4 fornece os 

níveis mínimo (Mín) e máximo (Máx.) investigados. 

 
Tabela 4 - Fatores e Níveis do Planejamento Fatorial 

Fatores ou Variáveis Independentes 
Níveis 

Mín. Máx. 

pH 2 4 

Temperatura (°C) 50 120 

Concentração de ácido (%) (v/v) 10 100 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
 

Apesar de o presente estudo ter utilizado concentrações de ácidos diferentes, 

indiretamente, foi a concentração da lignina que foi investigada, já que é ela quem interfere no 

valor de pKa. Para se atingir determinado valor de pH, quanto mais concentrado for o ácido, 
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menor será o volume necessário desse ácido. Da mesma forma, ácidos diluídos utilizam maior 

volume para se alcançar um mesmo pH. Em sistemas em que um maior volume de ácido é 

necessário, maior será o volume final da solução com o pH ajustado. Consequentemente, a 

concentração da lignina no volume final fica menor (relação entre massa de lignina por 

volume de solução). Isso implica que a lignina pode estar mais ou menos concentrada em um 

sistema, à medida que o volume do sistema é alterado com o volume do ácido adicionado. A 

variável que está efetivamente sendo alterada quando se varia a concentração do ácido 

utilizado é a concentração da lignina. Assim, o uso de concentrações ácidas de 10 % (v/v) 

implica em uma menor concentração de lignina, enquanto para concentrações de 100 % (v/v), 

uma maior concentração de lignina. 

O ácido utilizado para ajuste do pH foi o fórmico. Ainda que a literatura seja clara 

quanto à preferência por ácidos minerais, optou-se por um ácido orgânico de maneira a 

minimizar possíveis contaminações com íons minerais na estrutura da lignina. 

A escolha dos níveis explorados do pH (2 – 4) levou em consideração tanto a 

inviabilidade de se atingir valores de pH inferiores a 2 com o uso do ácido fórmico 

(“tamponamento” da solução), quanto o fato da suspensão ajustada com pH superiores a 4 não 

fornecer material retido pelo processo de filtração estabelecido. O critério de escolha dos 

níveis da temperatura (50 - 120 °C) considerou que o nível inferior fornece a menor 

temperatura em que ocorre um favorecimento na etapa de filtração, enquanto o nível superior 

levou em consideração o trabalho de Luo (2010) que recuperou lignina com o propósito de 

obtenção de fibra de carbono. Para a escolha dos níveis da concentração do ácido (10 - 100 % 

v/v), assumiu-se para o nível superior o uso do ácido concentrado; o nível inferior explorou 

uma concentração 10 % inferior aos trabalhos de Šurina et al. (2015) e de Mohamad Ibrahim 

e Azian (2005). 

 

5.1.2 Critério de obtenção da lignina técnica 
 

O lixiviado alcalino contendo a lignina foi previamente filtrado a vácuo, utilizando 

papel de filtro com porosidade de 1 µm, para remoção dos particulados ou quaisquer outros 

contaminantes dentro dessa faixa de diâmetro de partícula. 

Para submissão do planejamento fatorial experimental, foram aferidas para cada 

amostragem alíquotas de 100 mL desse lixiviado alcalino filtrado (LAF), utilizando balão 

volumétrico. 
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O critério empregado para recuperação da lignina a partir do LAF foi definido com o 

ajuste de pH em duas etapas: a primeira ajustando o pH até o valor de 5,5; e a segunda com 

um novo ajuste até o valor definido pelo planejamento experimental. Para tanto, o ácido 

fórmico foi utilizado e as concentrações empregadas também foram aquelas definidas pelo 

planejamento experimental. Ajustou-se o pH lentamente e sob agitação magnética constante. 

Uma vez que o pH atingiu o valor de 5,5, interrompeu-se o ajuste e manteve-se a solução sob 

agitação constante por 15 min. Posteriormente, prosseguiu-se com o ajuste do pH até o valor 

definido pelo planejamento experimental. Uma vez atingido o seu valor, submeteu-se a 

solução de lignina (LAF com pH ajustado) à temperatura definida no planejamento, pelo 

tempo de 1 h, também sob agitação magnética constante. Essa agitação só não foi possível nos 

experimentos cuja temperatura definida foi de 120 °C. Nessa condição, a solução com pH 

ajustado foi submetida à autoclave, inviabilizando a ação da agitação. 

Ressalta-se que o procedimento de ajuste de pH de todos os ensaios foi realizado em 

temperatura ambiente (22 °C). 

Posteriormente, a suspensão foi imediatamente filtrada a vácuo, em papel de filtro 

tarado, de porosidade 1 µm, previamente seco em estufa a 50 °C. Esse filtrado foi nomeado 

como recuperado de lignina. A fase líquida do filtrado foi armazenada. 

Os recuperados de lignina foram lavados com água acidificada no mesmo valor do pH 

estabelecido em cada ensaio. Essa água foi utilizada na temperatura de 50 °C. Foi utilizado 

um volume de água acidificada equivalente a 4 vezes o valor da alíquota experimental (400 

mL). A acidificação da água foi feita com o mesmo ácido (ácido fórmico) utilizado no 

processo de ajuste do pH do licor. Após a lavagem, o material foi novamente seco em estufa a 

50 °C, tendo sido acondicionado por 24 h. Após secagem, o material lavado foi preservado 

em dessecador para as análises subsequentes. Esse material foi nomeado como lignina 

técnica. 

 

5.1.3 Determinação das impurezas da lignina técnica 
 

5.1.3.1 Cinzas 
 

Cerca de 5 mg de amostra foram submetidas a um analisador termogravimétrico (TGA 

– Thermogravimetric Analyzer) da marca Perkin Elmer, modelo Pyris 1. Os ensaios foram 

realizados em ar sintético, com vazão de ar de 30 mL∙min-1 e taxa de aquecimento de 10 
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°C∙min-1. A programação utilizada realizou uma varredura da temperatura de 30 °C a 700 °C, 

realizando-se uma isoterma nessa temperatura até obtenção de massa constante. Os ensaios 

foram realizados em duplicata. 

 

5.1.3.2 Carboidratos e subprodutos 
 

A determinação dos carboidratos e dos subprodutos de degradação da lignina e dos 

carboidratos seguiu o protocolo descrito no trabalho de Sluiter et al. (2008). 

Cerca de 200 mg de amostra desumidificada reagiram com 3 mL de uma solução 

aquosa de ácido sulfúrico 72 % (m/m), por 1 h, a 30 °C. Foram realizadas agitações 

periódicas de 15 min durante o procedimento. Posteriormente, adicionaram-se 84 mL de água 

destilada ao meio reacional. A mistura foi autoclavada por 1 h, à temperatura de 121 °C. 

Após, realizou-se filtração a vácuo do material, isolando-se a fase sólida e a fase líquida. A 

fase líquida (hidrolisado) foi vertida para um béquer previamente rinsado com água destilada 

e seco, tendo seu pH monitorado. Elaborou-se o ajuste de pH do hidrolisado para a faixa de 5-

6 , utilizando-se carbonato de cálcio. A mistura com pH ajustado foi filtrada a vácuo, 

isolando-se a fase líquida da fase sólida. Essa fase líquida foi injetada em um equipamento de 

cromatografia líquida por troca iônica de alto desempenho, com detector amperométrico de 

pulso (HPAEC-PAD - High Performance Anion Exchange Chromatography and Pulse 

Amperometric Detection). Os sistema de colunas empregado foi composto por uma pré-

coluna CarboPac PA1 (4 x 50 mm, Thermo Scientific Ltd.) e a coluna analítica CarboPac PA1 

(4 x 250 mm, Thermo Scientific Ltd.). A vazão da coluna foi de 1 mL∙min-1 e a temperatura 

de operação de 30 °C. 

O ensaio permitiu a determinação da concentração dos carboidratos e seus 

subprodutos. A soma de todas as frações forneceu a concentração total desses contaminantes. 

Uma curva de calibração com concentrações definidas foi utilizada na análise. 

Os carboidratos investigados foram a arabinose (Ara), ramnose (Ram), galactose 

(Gal), glucose (Glu), xilose (Xil), manose (Man) e celobiose (Cel). Os subprodutos foram o 

ácido gálico (A.G.), hidroximetilfufural (HMF), furfural (Fur), ácido hidroxibenzóico (A.H), 

vanilina (Val), ácido ferúlico (A.F.) e ácido cinâmico (A.C.). 
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5.1.3.3 Proteínas 
 

A determinação de proteínas foi realizada por espectrofotometria utilizando o método 

de Bradford. O espectrofotômetro utilizado foi um aparelho UV-1800, da marca Shimadzu. 

O preparo do teste da solução de Bradford foi realizado conforme Martina e Vojtech 

(2015). A calibração da curva do método foi realizada com albumina sérica bovina, da marca 

Sigma-Aldrich, com concentrações na faixa de 0,01-2 g/L. 

Para a determinação do teor de proteínas, 10 mg de lignina foram adicionados a 1 mL 

de água, em tubos de eppendorf. A solução foi submetida a um banho de ultrassom da marca 

Soni-Tech, modelo Branson 2510, por 1 h. Posteriormente, a solução foi centrifugada por 10 

min, com velocidade de rotação de 4000 rpm. Cerca de 20 µL de sobrenadante do 

centrifugado foram adicionados a 1 mL da solução teste de Bradford. 

Para a leitura do padrão (branco), utilizaram-se 20 µL de água, acrescidos de 1 mL da 

solução de Bradford. 

Após homogeneização das soluções, aguardaram-se 10 min e procedeu-se com a 

leitura das amostras no espectrofotômetro, em 595 nm (MARTINA e VOJTECH, 2015). 

As leituras das amostras foram realizadas em triplicata. 

 

5.1.4 Determinação da massa de lignina técnica pura 
 

A massa de lignina técnica obtida em cada condição experimental foi subtraída da 

massa de todos os seus contaminantes envolvidos na referida condição experimental, 

fornecendo aquilo que foi nomeado como massa de lignina técnica pura ou isenta de 

contaminantes. O critério adotado no presente trabalho buscou uma maximização da massa de 

lignina nas condições de exploração do planejamento fatorial. 

 

5.1.5 Tempo de relaxação molecular 
 

Para avaliar o tempo de relaxação molecular (mobilidade molecular do recuperado de 

lignina), utilizou-se a espectrometria de ressonância magnética nuclear de baixo campo (RMN 

de baixo campo). O ANEXO A fornece uma teoria simplificada de relaxometria quanto ao 

uso da técnica e seus resultados. 

Foi utilizado um equipamento Maran Ultra 0,54 T (23,4 MHz para o núcleo de 1H), da 
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marca Oxford, com diâmetro de sonda de 18 mm. A sequência de pulsos utilizada em T1H foi 

de inversão-recuperação (180° - τ - 90°). A largura do pulso de 90° foi de 7,5 s, com um 

total de 40 pontos. Foram realizados 4 acúmulos, um tempo de reciclo de 1 s, faixa logaritma 

de τ de 0,1-5000 ms, e ganho receptor de 4 %. A temperatura de análise foi de 30 ± 2°C. Para 

o ajuste de pontos foi utilizado o software OriginLab® e para obtenção da transformada 

inversa de Laplace o WinDXP®. 

O equipamento requer uma quantidade de massa mínima para leitura da análise. Essa 

quantidade de material é definida pelo volume que ele ocupa no porta-amostra do 

equipamento. Uma massa suficiente de recuperado de lignina lavado e seco foi utilizada para 

a realização do ensaio. 

O presente ensaio buscou uma minimização do tempo de relaxação, como variável de 

resposta. 

 

5.1.6 Critério de seleção das condições operacionais de recuperação da lignina técnica 
 

Para definir a condição de operação de obtenção da lignina técnica do bagaço-de-cana, 

utilizou-se, como variáveis de resposta, a massa de lignina técnica pura (subseção 5.1.4) e a 

mobilidade molecular da amostra (subseção 5.1.5). Desejou-se maximizar a massa de lignina 

técnica e minimizar o parâmetro T1H (maximização da mobilidade molecular). 

Esse critério definiu o processo de recuperação da lignina técnica a ser realizado, 

tendo sido adotado para obtenção da lignina técnica de bagaço de cana-de-açúcar que será 

utilizado subsequentemente. A lignina técnica obtida nas condições operacionais definidas foi 

seca em estufa a vácuo, a 50 °C, por 48 h, e preservada em dessecador até o seu uso. 

 

5.2 Caracterizações das ligninas 
 

A lignina técnica obtida nas condições operacionais da subseção 5.1.6 foi submetida 

aos ensaios de caracterizações das suas propriedades físico-químicas. O fluxograma 

esquemático da Figura 26, mostra, resumidamente, o conjunto de análises de caracterizações 

realizadas. 
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Figura 26 - Fluxograma de caracterização da lignina técnica 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

5.2.1 Análise termogravimétrica 
 

Cerca de 5 mg de amostra foram submetidas a um analisador termogravimétrico (TGA 

– Thermogravimetric Analyzer) da marca Perkin Elmer, modelo Pyris 1. Os ensaios foram 

realizados em nitrogênio, com vazão de 30 mL∙min-1 e taxa de aquecimento de 10 °C∙min-1. A 

programação utilizada realizou uma varredura da temperatura de 30 °C a 800 °C. 

Como a análise foi realizada em atmosfera inerte, o estudo fornece o comportamento 

pirolítico da amostra. Esse resultado indicou as temperaturas de degradação (Td) da estrutura 

da lignina. Os ensaios foram realizados em triplicata. 

 

5.2.2 Análise calorimétrica diferencial de varredura 
 

As análises foram realizadas em um equipamento de DSC , da marca TA Instruments, 

modelo Q1000, de forma a obter a temperatura de transição vítrea (Tg) da amostra. Vazões de 

50 mLmin-1 de nitrogênio foram administradas nas amostras durante a análise. As análises 

foram realizadas em triplicata e com uma massa aproximada de 5 mg. 

A programação utilizada promoveu um aquecimento desde a temperatura de 20 °C até 

200 °C, a uma taxa de 10 °C∙min-1. Posteriormente, realizou-se uma isoterma em 200 °C por 1 

min; seguido de um resfriamento até a temperatura de 20 °C, a uma taxa de resfriamento de 

10 °C∙min-1. Uma nova isoterma foi implementada em 20 °C, por 1 min. Realizou-se, então, 

um novo aquecimento desde 20 °C até a temperatura de 200 °C, a taxa de 10 °C∙min-1. 
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5.2.3 Determinação visual do ponto de degradação 
 

Cerca de 1 mg da lignina técnica é inserido em um capilar de vidro de 1 mm de 

diâmetro. O capilar tem uma de suas extremidades fechadas por fusão, de maneira a conter e 

alocar a amostra de lignina. O capilar contendo a lignina é inserido no equipamento de 

determinação do ponto de fusão, da marca Fisatom, modelo 430 D. Foi realizado um 

aquecimento desde a temperatura ambiente até 100 °C, com uma taxa de aquecimento de 2,5 

°C∙min-1. Posteriormente, foram realizados incrementos de 5 °C de temperatura até 

observação da mudança de cor. O ensaio foi realizado em triplicata. 

 

5.2.4 Análise elementar 
 

Cerca de 2 mg de amostra foram submetidos a um analisador elementar da marca 

Elementar, modelo Vario Micro Cube, para determinação centesimal dos elementos carbono 

(C), hidrogênio (H), nitrogênio (N) e enxofre (S). O átomo de oxigênio foi obtido por 

diferença em relação aos demais elementos. As análises foram realizadas em triplicata. 

 

5.2.5 Análise cromatográfica de permeação em gel 
 

Foi preparada uma solução de 10 mL de lignina técnica, na concentração de 2,0 

mg/mL, utilizando tetrahidrofurano (THF), com grau cromatográfico. As soluções foram 

deixadas em sonicador, por 1 h para melhorar a solubilização. Posteriormente, as soluções 

foram deixadas em agitação constante por 24 h e filtradas em filtros de seringa de PTFE de 20 

µL. Um volume de solução filtrada de 1,5 mL foi vertido em frascos (vials) cromatográficos e 

inserido no equipamento para injeção. A análise foi realizada com injeção de 200 µL de 

amostra, a uma vazão de 1 mL∙min-1. Foi utilizado um equipamento da marca Viscotek, 

modelo GPC MAX VE 2011, com detector refratométrico (modelo VE 3580). O conjunto de 

colunas lineares utilizado foi da marca Shodex, com um modelo de 805L e dois de 804L. A 

análise foi realizada à temperatura de 40 °C, com fase móvel de THF. A calibração foi 

realizada com injeções de poliestireno (PS), na faixa de 266 a 1 850 000 g∙gmol-1. A análise 

foi realizada em triplicata. 
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5.2.6 Análise espectrométrica de infravermelho 
 

Foi realizada uma espectroscopia na região do infravermelho médio com transformada 

de Fourier, utilizando-se um acessório de ATR (ATR-FTIR – Attenuated Total Reflectance – 

Fourier Transform Infrared). A análise foi realizada na região de 4000-600 cm-1, utilizando-

se uma aquisição de 128 acumulações e resolução de 4 cm-1. O equipamento utilizado foi um 

Nicolet 6700 FT-IR da Thermo Scientific. As leituras foram realizadas em duplicata. 

 

5.2.7 Análise espectrofotométrica de ultravioleta 
 

Os espectrogramas da lignina foram obtidos na faixa de 200 a 400 nm, utilizando-se 

um aparelho UV-1800, da marca Shimadzu. A aquisição de dados foi realizada em velocidade 

média e com resolução de 1 nm. 

O procedimento empregado seguiu a metodologia de Mohamad Ibrahim, Chuah e 

Rosli (2004). Foram dissolvidos 5 mg de lignina em 10 mL de solução dioxano-água, na 

razão 9:1 (v/v). Dessa alíquota, extraiu-se uma amostra de 1 mL e diluiu-se em 25 mL de uma 

solução dioxano-água, na razão 1:1 (v/v). As análises foram realizadas em triplicata. 

 

5.2.8 Análise espectroscópica nuclear de alto campo 
 

5.2.8.1 Ressonância magnética nuclear no isótopo de fósforo (31P-RMN) 
 

Foi utilizado um equipamento Bruker III HD 500, de 500 MHz para análise. Os dados 

foram coletados em detecção inversa com pulso de 90°, com uma aquisição de 1 s e relaxação 

de 5 s. Foram realizadas 512 acumulações para aquisição de dados. A temperatura de 

operação do espectrômetro foi de 25 °C e a sequência de pulsos utilizada foi zgig e modo 

desacoplador NNY. 

A análise seguiu o protocolo de análise quantitativa de grupos hidroxilas da lignina, 

descrito por Balakshin e Capanema (2015). 

Cerca de 50 mg de amostra foram dissolvidos em 0,5 mL de uma mistura de piridina 

deuterada e clorofórmio (1,6:1 v/v). Em seguida, 62,5 L de uma solução 11,4 mg/mL de 

acetilacetonato de cromo (III) e 125 L de uma solução 0,12 mol/L de endo-N-hidróxi 5-

norboneno- 2,3 dicarboximida (padrão interno) foram adicionados. A solução utilizada foi 
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preparada utilizando a mistura de piridina deuterada e clorofórmio nas proporções de 

dissolução da amostra. Por fim, 125 L de 2-cloro-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxafosfolano 

foram acrescentados à mistura. A solução foi vigorosamente homogeneizada, o material 

vertido para os tubos de RMN e o material submetido à análise. 

As integrações das curvas foram realizadas nos intervalos sugeridos por Balakshin e 

Capanema (2015). 

 

5.2.8.2 Ressonância magnética nuclear de hidrogênio (1H-RMN) 
 

Foi utilizado um equipamento Bruker Avance III, de 500 MHz para análise. Os dados 

foram coletados com uma relaxação de 10 s e um número de acumulações de 32 varreduras. A 

temperatura de operação do espectrômetro foi de 25 °C e a sequência de pulsos utilizada foi 

zgpr. 

A análise seguiu o procedimento adotado por Buono et al. (2016) para análise 

quantitativa. 

Cerca de 20 mg de amostra foram dissolvidos em 0,5 mL de dimetilsulfóxido 

deuterado (DMSO-d6). Após isso, 100 L de solução de pentafluorobenzaldeído (PFB) em 

DMSO-d6, (57,5 mg/mL) foram adicionados. O PFB foi utilizado como padrão interno. 

 

5.3 Solubilização da lignina técnica 
 

Elaborou-se um procedimento de teste de solubilidade da lignina técnica em diferentes 

solventes orgânicos, a fim de se avaliar aquele que apresentasse maior capacidade de 

interação com o material (solubilização). Os solventes experimentados foram avaliados em 

suas diferentes classificações. Deve-se classificar um solvente como polar quando a sua 

constante dielétrica é maior que 15 e como apolar, quando a constante dielétrica é menor que 

5. Solventes com constante dielétrica entre 5 e 15 são chamados intermediários ou 

boarderlines. Também os solventes polares foram classificados como próticos, quando for um 

formador de ligação de hidrogênio; e aprótico quando não age como formador de ligação de 

hidrogênio. Ressalta-se que nessa classificação o clorofórmio é um solvente apolar e o ácido 

acético um solvente polar prótico intermediário (BROWN, FOOTE, et al., 2009). 

Cerca de 100 mg de lignina foram misturados a 10 mL de solvente. A mistura foi 

colocada em um banho de ultrassom, da marca Soni-Tech, modelo Branson 2510, por 20 min. 
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O procedimento foi realizado em temperatura controlada (22 °C). Posteriormente, a mistura 

foi filtrada em papel de filtro tarado, previamente desumidificado a 50 °C, por uma noite. O 

papel de filtro utilizado tem classificação de filtração média-alta, para uso geral em 

laboratório (porosidade média de 4-12 µm). Após a filtração, o sistema formado pelo papel de 

filtro e seu retido foi novamente acondicionado em estufa a 50 °C, por uma noite. A diferença 

de massa entre a amostra inicial e o retido no papel de filtro forneceu a quantidade de lignina 

solúvel no solvente  

Os solventes utilizados encontram-se discriminados na Tabela 5. 

 
Tabela 5 - Solventes do teste de solubilidade 

Classificação Solvente Constante dielétrica 

Polares Apróticos 

Dimetilsulfóxido (DMSO) 47 

Dimetilformamida (DMF) 37 

Acetona 21 

Polares Próticos 
Etanol 24,5 

Ácido acético 6,1 

Apolar 
Tolueno 2,4 

Clorofórmio 4,8 

Intermediários 

Tetrahidrofurano 7,6 

Diclorometano 8,9 

Piridina 12 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Os ensaios foram realizados em triplicata. 

 

5.4 Derivatização da lignina 
 

5.4.1 Ensaios reacionais 
 

A lignina técnica obtida nas condições operacionais da subseção 5.1.6 foi submetida a 

reações de sililação. Para tanto, foram realizadas algumas condições reacionais a fim de se 

avaliarem os procedimentos operacionais de maior rendimento reacional. 
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5.4.1.1 Derivatização com terc-butildimetilclorosilano (TBDMCS) 
 

As condições experimentais seguiram o trabalho modificado de Buono et al (2016). 

Cerca de 1 g da lignina técnica foi solubilizada em 100 mL de N,N – dimetilformamida 

(DMF), em um balão de vidro. Adicionaram-se 2 equivalentes (Eq) de imidazol (com base 

nas hidroxilas totais da lignina), sob agitação constante. Em seguida, adicionaram-se 3 Eq de 

TBDMCS (com base nas hidroxilas totais da lignina), também sob agitação constante. A 

reação foi mantida em atmosfera inerte de nitrogênio, por 5 h, sob agitação constante e em 

temperatura ambiente (22 °C). Após esse intervalo de tempo, adicionaram-se 500 mL de água 

destilada ao meio reacional e filtrou-se a suspensão. O material sólido foi ressuspendido em 

200 mL metanol, agitado vigorosamente e acrescido de 500 mL de água destilada. A 

suspensão foi novamente filtrada e o sólido lavado com água destilada em abundância. Esse 

material foi seco em estufa a vácuo a 50 °C, por 48 h. 

 

5.4.1.2 Derivatização com trimeticlorosilano (TMCS) 
 

Cerca de 1 g da lignina técnica foi solubilizada em 100 mL de N,N – 

dimetilformamida (DMF), em um balão de vidro. Foram testados 2 catalisadores distintos 

(imidazol e piridina) na proporção de 2 Eq (com base nas hidroxilas totais da lignina). Em 

seguida, foi adicionado o TMCS (com base nas hidroxilas totais da lignina), sob agitação 

constante. Todos os ensaios foram mantidos em atmosfera de nitrogênio, onde as condições 

exploradas encontram-se representadas na Tabela 6. 
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Tabela 6 - Condições reacionais da derivatização com TMCS 

 Catalisador 
Conc. de TMCS 

(Eq) 

Tempo 

(h) 
Temperatura 

Ensaio 1 piridina 3 5 Ambiente 

Ensaio 2 piridina 3 5 Sob refluxo 

Ensaio 3 piridina 3 10 Sob refluxo 

Ensaio 4 imidazol 3 5 Ambiente 

Ensaio 5 imidazol 3 5 Sob refluxo 

Ensaio 6 imidazol 3 10 Sob refluxo 

Ensaio 7 piridina 5 5 Ambiente 

Ensaio 8 piridina 5 5 Sob refluxo 

Ensaio 9 piridina 5 10 Sob refluxo 

Ensaio 10 imidazol 5 5 Ambiente 

Ensaio 11 imidazol 5 5 Sob refluxo 

Ensaio 12 imidazol 5 10 Sob refluxo 

Nota: Conc. TMCS – concentração do TMCS; temperatura ambiente em torno de 22 C. 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Todas as amostras, após o intervalo do meio reacional, foram acrescidas de 500 mL de 

água destilada, sendo posteriormente filtradas. O sólido retido foi ressuspendido em 200 mL 

de metanol, agitado vigorosamente e acrescido de 500 mL de água destilada. A suspensão foi 

novamente filtrada e o sólido lavado com água destilada em abundância. Os materiais obtidos 

de cada ensaio foram secos em estufa a vácuo a 50 °C, por 48 h. 

 

5.4.2 Avaliação da efetividade reacional 
 

O critério adotado para averiguar o sucesso da reação foi o uso da espectrometria de 

infravermelho. Para tanto, as amostras obtidas foram submetidas a um ATR-FTIR, nas 

mesmas condições operacionais descritas na subseção 5.2.6. 

 

5.5 Caracterizações da lignina derivatizada 
 

As caracterizações da lignina derivatizada foram as mesmas da lignina técnica, de 



118 
 

forma que seguiram o procedimento descrito na subseção 5.2. 

A subseção 5.5.1, Análise termogravimétrica, seguiu o protocolo da subseção 5.2.1;  

A subseção 5.5.2, Análise calorimétrica diferencial de varredura, seguiu o 

procedimento descrito na subseção 5.2.2; 

A subseção 5.5.3, Determinação visual do ponto de degradação, seguiu o procotolo 

descrito da subseção 5.2.3; 

A subseção 5.5.4, Análise elementar, foi realizada como descrito na subseção 5.2.4; 

A subseção 5.5.5, Análise cromatográfica de permeação em gel, foi determinada 

seguindo o procedimento descrito na subseção 5.2.5; 

A subseção 5.5.6, Análise espectrofotométrica de ultravioleta, seguiu o protocolo da 

subseção 5.2.7; e 

A subseção 5.5.7, Análise espectroscópica nuclear de alto campo, seguiu o 

procedimento descrito na subseção 5.2.8. 

Em acréscimo a essas análises, outras caracterizações foram realizadas (subseções 

5.5.8 e 5.5.9). 

 

5.5.8 Ensaio de ângulo de contato 
 

Cerca de 0,5 g de lignina foi inserido em um pastilhador. O material foi comprimido a 

uma pressão de 49 N (5 kgf) a fim de se obterem pastilhas de lignina. Essas pastilhas foram 

submetidas a um analisador de ângulo de contato, da marca Teclis, modelo Tracker. O ensaio 

foi conduzido com gotejamento de água, no volume de 5 µL sob a superfície. O tempo 

estabelecido de análise para acompanhamento do ângulo de contato foi de 3 min. 

Esse ensaio foi realizado nas ligninas pura e derivatizada, tendo sido efetuado em 

triplicata. 

 

5.5.9 Determinação de área superficial 
 

A determinação da área superficial foi realizada pela adsorção física de nitrogênio, 

pelo método de BET. 

Foram feitas medidas de adsorção física de N2, a -196 °C. O equipamento utilizado foi 

um ASAP 2020, da marca Micromeritics. As pastilhas foram pré-tratadas sob vácuo, a uma 

temperatura de 100 °C, por 18 h. A área específica, o volume de microporo e de mesoporo 
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foram avaliados pelos métodos BET, t-plot e BJH, respectivamente. 

 

5.6 Extrusão das ligninas 
 

5.6.1 Fiação 
 

Cerca de 5 g de amostra das ligninas (técnica e derivatizada) foram submetidas a uma 

extrusora de bancada (esquema na Figura 27), de forma a realizar os ensaios. 

Após a alimentação do material à fiadeira, o procedimento consistiu em elevar a 

temperatura do sistema até a Tg do material. Após a estabilização da temperatura em um 

intervalo de tempo definido de 20 min, acionou-se a válvula de pressão. A partir de então, 

acréscimos de 10 °C com estabilizações de 20 min foram realizadas até a obtenção do fundido 

(fio de lignina). 

A pressão utilizada foi controlada pela válvula de nitrogênio. O tempo de 20 min foi 

estabelecido como margem de segurança para garantir que a temperatura do material tenha 

sido atingida, já que o termopar de controle de temperatura do sistema encontra-se junto ao 

aquecimento elétrico. A pressão empregada para os experimentos foi estabelecida em 5 

kgf/cm². 

 
Figura 27 - Esquema da fiadeira de extrusão 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 
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5.6.2 Termoestabilização 
 

As fibras verdes obtidas na subseção 5.6.1 foram levadas a um forno, com controle de 

temperatura. As fibras foram aquecidas desde a temperatura ambiente até a temperatura de 

250 °C, a uma taxa de aquecimento de 1 °C∙min-1. Atingida a temperatura, realizou-se uma 

isoterma de 1 h. 

 

5.6.3 Carbonização 
 

As fibras termoestabilizadas obtidas a partir dos ensaios descritos na subseção 5.6.2 

foram levadas a um forno, com controle de temperatura. As fibras foram submetidas a uma 

rampa de aquecimento desde a temperatura ambiente até a temperatura de 1000 °C, a uma 

taxa de aquecimento de 10 °C/min. Atingida a temperatura, uma isoterma de 1 h foi imposta. 

Toda essa etapa foi realizada em atmosfera inerte de nitrogênio. 

 

5.7 Caracterizações das fibras 
 

5.7.1 Análise elementar das fibras carbonizadas 
 

As fibras obtidas na subseção 5.6.3 foram submetidas a uma análise elementar 

seguindo o mesmo procedimento descrito na subseção 5.2.4. 

 

5.7.2 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 
 

Foi utilizado um microscópio eletrônico de varredura, modelo TM3030Plus da marca 

Hitachi, para análise morfológica das fibras obtidas. Para tanto, foram utilizados aumentos de 

200, 400 e 600 vezes, uma diferença de potencial de 15 kV e o método SE padrão de 

varredura de imagens. 
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6 RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 

6.1 Determinação das condições de obtenção da lignina técnica  
 

6.1.1 Observações preliminares 
 

Aferidos os 100 mL de lixiviado alcalino filtrado (LAF), o procedimento de ajuste de 

pH em duas etapas foi realizado como descrito na subseção 5.1.2. Ao atingir o pH 5,5, 

observou-se uma mudança sutil de coloração do lixiviado alcalino, com leve clareamento da 

cor escura. Quando a segunda etapa de ajuste de pH iniciou, observou-se uma variação mais 

intensa da cor, em torno do pH 4,7, sugerindo a neutralização dos grupos cromóforos da 

lignina (quinonas e quinóides). A variação de cor deu-se de preto para marrom leitoso. 

Em torno de valores de pH próximos a 2,7, foi observada uma dificuldade no 

procedimento de ajuste. Ainda que volumes elevados de ácido e/ou solução ácida fossem 

acrescidos à suspensão, não havia variações significativas no valor do pH. Isso é observado 

em curvas de titulação, em que o ponto de equilíbrio da dissociação ácido-base é atingido e há 

excesso de H3O+. Ainda que sob certa dificuldade, o valor de pH 2 foi adotado como nível 

inferior desse fator. Quanto ao fato de não haver material retido (visivelmente) no papel de 

filtro para valores de pH superiores a 4, cabe alguns comentários. Ressalta-se que o critério 

adotado para as escolhas dos limites inferior e superior usou como medida valores inteiros. 

Dessa forma, o pH superior inicialmente tentado havia sido o 5. Isso implica que pode haver 

um valor de pH entre 4 e 5 em que seja possível obter material retido no papel de filtro, muito 

embora isso não tenha sido explorado. Com o uso de pH igual a 5, não foi possível retenção 

de material em nenhuma das condições experimentais. Outra razão que justifica a escolha do 

pH 4 deve-se ao tipo de estrutura de lignina encontrada em gramíneas. Sabe-se que tais 

estruturas possuem maior proporção de grupos carboxílicos: além dos provenientes do próprio 

processo de isolamento (em que degradações e oxidações da macromolécula podem ocorrer), 

há os estruturais oriundos de ácidos hidroxicinâmicos (ver Figura 25). O pKa das hidroxilas 

fenólicas da lignina encontra-se em uma faixa de 9-11,5 e o dos grupos carboxílicos na faixa 

de 4,7-4,4 (HELANDER et al., 2013; KONG et al., 2018; MAZAR et al. (2018); BASKAR, 

BASKAR e DHILLON, 2012; DANG, 2007). Isso implica que em pH 5, os ácidos 

carboxílicos da lignina encontram-se desprotonados, aumentando as forças repulsivas da 
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estrutura e, consequentemente, inviabilizando a agregação das moléculas. Essa também pode 

ser a justificativa para a mudança de coloração mais significativa do licor ter sido observada 

em torno de 4,7. A outra possibilidade para a não retenção de material pode ser devido à 

formação de precipitado com diâmetro de partícula menor que 1 µm. Essa justificativa requer 

maiores investigações. 

Outra observação digna de menção foi quanto aos experimentos obtidos em 

temperatura de 120 °C. Todos eles, após o tempo de 1 h na condição, apresentaram um 

recuperado completamente agregado, como se uma pedra de lignina fosse formada na 

solução. É possível que nessa temperatura, a cadeia macromolecular da lignina tenha se 

desenovelado e, com o aumento dos choques entre elas, tenha havido um favorecimento de 

ligações intermoleculares, facultando sua agregação. Essa justificativa se coaduna com a 

capacidade da lignina em formar agregados por interações π-π (ZHAO et al., 2017). 

 

6.1.2 Avaliação dos fatores na recuperação mássica de lignina técnica 
 

Após os 100 mL de lixiviado alcalino filtrado (LAF) serem submetidos às condições 

experimentais propostas pelo planejamento fatorial experimental, obtiveram-se as massas de 

recuperado de lignina. As massas, lavadas e secas como descritas (subseção 5.1.2), 

encontram-se discriminadas na Tabela 7, junto às respectivas condições operacionais 

nominais propostas pelo planejamento. 
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Tabela 7 - Massa de lignina técnica do planejamento fatorial experimental 

Experimento pH 
Temperatura 

(°C) 

Concentração do ácido 

(% v/v) 

Massa de lignina técnica 

(g) 

8 2 120 10 0,6772 

5 2 50 100 0,6274 

7 2 50 10 0,7042 

6 2 120 100 0,7567 

4 4 120 10 0,7800 

2 4 120 100 0,9118 

11 3 85 55 0,8049 

9 3 85 55 0,8460 

10 3 85 55 0,8621 

3 4 50 10 1,0054 

1 4 50 100 1,0708 

Nota: Os experimentos foram apresentados e realizados na ordem de execução sugerida pelo Statistica®. 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Em planejamento fatorial experimental, a réplica no ponto central fornece a 

significância estatística dos fatores, o erro experimental e a significância da curvatura do 

plano. Uma avaliação prévia do desvio-padrão experimental para as variáveis de resposta foi 

realizada. O desvio-padrão dos pontos centrais, isso é, experimental foi de ± 0,0295 g, que 

corresponde a um coeficiente de variação de 3,52 %. Coeficientes de variação inferiores a 10 

% são caracterizados como sendo responsáveis por uma baixa dispersão dos dados, indicando 

ótima aceitação dos resultados. 

Convém ressaltar que as massas de recuperado obtidas foram os materiais retidos no 

papel de filtro de porosidade de 1 µm. Isso implica que o método aqui desenvolvido 

quantificou o material retido com diâmetro de partícula superior ou igual a 1 µm. 

O método de lavagem das amostras com um valor igual a 4 vezes o volume de 

amostragem foi utilizado como critério, a fim de garantir um excesso de lavagem do material. 

De acordo com a patente de Fields e Ragg (1990), o dobro do volume de lavagem foi 

considerado suficiente para a estabilização da massa de lignina técnica e, consequentemente, a 

remoção das impurezas do material. 

Foram extraídas amostras de cada ensaio de lignina técnica para avaliação dos 

contaminantes nas respectivas condições. As análises e as condições operacionais de cada 
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determinação encontram-se descritas na subseção 5.1.3. A Tabela 8 apresenta os valores dos 

contaminantes em cada condição experimental. 

 
Tabela 8 - Percentual mássico de contaminantes da lignina técnica do planejamento experimental 

Experimento 
Cinzas(a) 

(%) 

Carboidratos(a) 

(%) 

 
Proteínas(a) 

(%) 

Impurezas 

totais(b)  

(%) 

8 0,25 0,20  0,48 0,93 

5 0 0,31  0,32 0,63 

7 2,60 0,31  0,14 3,05 

6 0 0,21  0,55 0,76 

4 1,20 0,23  0,55 1,98 

2 2,60 0,32  0,32 3,24 

11 0,40 0,33  1,04 1,77 

9 0,30 0,31  1,32 1,93 

10 0,10 0,22  1,58 1,9 

3 1,50 0,30  4,14 5,94 

1 2,30 0,26  5,35 7,91 

Notas: (a) as análises para obtenção das cinzas (subseção 5.1.3.1), carboidratos (subseção 5.1.3.2) e proteínas 
(subseção 5.1.3.3) encontram-se no APÊNDICE B; (b) foi assumido que as impurezas intrínsecas da lignina 

técnica se resumem às cinzas, proteínas e carboidratos, de maneira que as impurezas totais são a soma de seus 
constituintes. 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
 

O APÊNDICE C trás uma avaliação acerca dos percentuais de impurezas totais. 

Uma vez definidos os percentuais de todos os contaminantes obtidos em cada etapa 

experimental, procedeu-se com a subtração desses contaminantes da massa da lignina técnica. 

Esse critério foi adotado a fim de se avaliar qual condição experimental fornece a maior 

quantidade de matéria-prima pura. A escolha do critério também teve como princípio realizar 

um efeito comparativo com uma mesma variável-alvo: lignina pura. Como cada condição 

apresentou um percentual de contaminantes distinto, a fim de se realizar uma comparação 

entre variáveis iguais, estabeleceu-se o critério de avaliar a massa de lignina técnica pura 

(isenta de contaminantes) em cada condição. A Tabela 9 fornece os resultados da lignina 

técnica pura de cada condição experimental. 
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Tabela 9 - Massa de lignina técnica pura 

Exp. pH 
Temp. 

(°C) 

Conc 

ácido 

(% v/v) 

Lignina 

técnica 

(g) 

Impurezas 

totais  

(g) 

Impurezas 

totais  

(g) 

Lignina  

técnica pura 

(g) 

8 2 120 10 0,6772 0,93 0,0063 0,6709 

5 2 50 100 0,6274 0,63 0,0039 0,6234 

7 2 50 10 0,7042 3,05 0,0215 0,6827 

6 2 120 100 0,7567 0,76 0,0057 0,7509 

4 4 120 10 0,7800 1,98 0,0154 0,7645 

2 4 120 100 0,9118 3,24 0,0295 0,8822 

11 3 85 55 0,8049 1,77 0,0142 0,7906 

9 3 85 55 0,8460 1,93 0,0163 0,8297 

10 3 85 55 0,8621 1,9 0,0164 0,8457 

3 4 50 10 1,0054 5,94 0,0597 0,9457 

1 4 50 100 1,0708 7,91 0,0847 0,9861 

Nota: Exp. – Experimento; Temp. – Temperatura; Conc. Ácido – Concentração de ácido. 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Os resultados da massa de lignina técnica pura foram analisados no Statistica®, onde 

foi definido um modelo com erro puro e foram solicitadas a significância estatística da 

curvatura e dos parâmetros de interação ternários. 

O gráfico de Pareto correspondente à massa de lignina técnica pura encontra-se 

representada na Figura 28. Pelo gráfico percebe-se que o pH e a interação de 2ª ordem do pH 

e temperatura (representado pela nomenclatura “1 by 2”) foram os dois fatores 

estatisticamente significativos (p < 0,05) no processo de obtenção da massa da lignina técnica. 
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Figura 28 - Gráfico de Pareto da massa de lignina técnica pura 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Apesar de a temperatura isoladamente não ter interferência significativa na 

recuperação mássica da lignina técnica pura, dentro dos níveis estudados, a sua associação 

com o ajuste de pH tem. Isso implica que o ajuste da temperatura não pode ser descartado 

como um fator que não interfira no processo. Entretanto, a concentração não exerceu qualquer 

influência estatisticamente relevante no processo de recuperação da lignina técnica, seja pela 

sua atuação sozinha, seja pela sua interação com os demais fatores. 

O gráfico ainda fornece a ordem de importância dos fatores. Dessa forma, o pH é o 

fator que mais influencia no processo de recuperação mássica da lignina, seguida da interação 

de 2ª ordem do pH e da temperatura. A curvatura (Curvatr.) da análise não apresentou 

relevância estatística, concluindo que o intervalo em que o planejamento foi realizado não se 

encontra na região de maximização dessa variável de resposta. Isso implica que uma 

otimização da massa de lignina técnica pura, para os níveis dos fatores estudados, não foi 

possível. 

Os números que se encontram representados ao lado das barras dos fatores do gráfico 

de Pareto é o resultado do teste de distribuição t-student e o seu valor absoluto indica como o 

fator influencia a variável de resposta. Dessa forma, um aumento no pH implica em um 

aumento na massa de lignina pura, enquanto um aumento no valor da interação binária da 

temperatura e do pH implicam em uma redução da mesma. Isto é, é possível obter uma 
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mesma massa de lignina com um pH mais baixo, entretanto, um aumento na temperatura é 

requerido para compensar esse efeito. 

O gráfico das médias marginais da massa de lignina técnica encontra-se representado 

na Figura 29. Esse gráfico permite observar o comportamento dos fatores com a variação dos 

seus níveis. A condição que apresentou maior recuperação mássica de lignina técnica foi 

aquela cujo pH foi ajustado para 4, utilizou a concentração do ácido de 100 % (v/v) e utilizou 

temperatura de aquecimento de 50 °C. Ademais, os resultados evidenciaram que, quando 

ajustado para o pH 4, independente da concentração de ácido utilizada, a massa de lignina 

técnica tende a um comportamento decrescente com o aumento da temperatura. Um 

comportamento distinto é observado quando o ajuste de pH é feito para 2: não se observa uma 

variação significativa da massa de lignina técnica pura, utilizando concentração de 10 % de 

solução ácida, quando a variação de temperatura é realizada. Entretanto, quando do uso de 

solução ácida de concentração 100 %, ocorre um aumento na massa de lignina técnica com o 

aumento da temperatura. 

 
Figura 29 - Gráfico das médias marginais da massa de lignina técnica pura 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

A fim de se investigar se o efeito das cargas do sistema tem alguma relação com o 

processo de obtenção da massa de lignina técnica e de maneira a justificar o resultado obtido, 

foi realizado um estudo paralelo do potencial zeta da lignina. O potencial zeta é uma técnica 
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que permite investigar a distribuição de cargas superficiais na estrutura da macromolécula. O 

critério realizado, o resultado e a discussão dos resultados obtidos encontra-se no APÊNDICE 

D. De acordo com o resultado investigado, não foi possível atingir o ponto isoelétrico da 

lignina; isto é, não foi possível encontrar uma condição experimental em que a neutralização 

das cargas superficiais da lignina tenha sido alcançada. Em todos os resultados, a lignina 

encontrou-se com carga negativa. Isso sugeriu uma repulsão eletrostática entre as cadeias da 

macromolécula. Além disso, a investigação realizada permitiu concluir que a distribuição de 

cargas não deve ser a única variável que justifique o resultado mássico obtido. 

De acordo com a teoria DLVO (Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek), a estabilidade 

da lignina na solução depende do equilíbrio entre as forças atrativas e repulsivas do sistema. 

As forças atrativas (van der Waals e hidrofóbicas) favorecem a agregação. As forças 

repulsivas (eletrostáticas) mantêm a lignina em solução. Esse balanço de forças é fortemente 

influenciado pelas propriedades estruturais (massa molar e grupos funcionais), as condições 

da solução (pH, temperatura e força iônica) e a concentração da lignina. 

No que se refere à neutralização das cargas (forças eletrostáticas repulsivas) da 

lignina, a constante de dissociação ácida (pKa) fornece a relação de equilíbrio entre a 

protonação e a deprotonação da estrutura (Equação 1). 

 

퐿푖푔푛푖푛푎 − 푂퐻	 + 	퐻 푂	 ↔ 퐿푖푔푛푖푛푎 − 푂 + 	퐻 푂  (Equação 1) 

 

A partir da Equação 1, pode-se obter a constante de dissociação ácida (pKa) pela 

relação descrita na Equação 2. 

 

푝퐾푎 = −푙표푔
∙

∙
 (Equação 2) 

 

em que, ax é a atividade da molécula ou íon x. A atividade é um parâmetro 

termodinâmico dependente da energia livre de Gibbs em um determinado estado de 

referência. Ou seja, parâmetros termodinâmicos são influenciadores diretos na relação de 

equilíbrio-estrutura. 

No presente trabalho, algumas das variáveis associadas a esses parâmetros foram 

investigadas: temperatura, pH e concentração da lignina. A protonação da lignina minimiza a 

repulsão eletrostática. Entretanto, como foi concluído com o estudo realizado no potencial 

zeta (APÊNDICE D), as forças repulsivas não são as únicas que dirimem o sistema. Apesar 
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do enfoque no presente trabalho ter sido dado diretamente nas variáveis que interferem no 

pKa (forças repulsivas do sistema), indiretamente, essas mesmas variáveis também tiveram 

influência nas forças atrativas. Ao considerar a variação do pH do sistema, por exemplo, 

estudos mostraram que ela sozinha exerce plena influência sobre a massa molar e os grupos 

funcionais da macromolécula (LI et al., 2018). Isso leva a concluir que as forças atrativas 

também foram influenciadas e, consequentemente, a resultante das forças (atrativas e 

repulsivas) favoreceu as forças atrativas. Entretanto, dado que o comportamento da 

recuperação mássica da lignina pura não se comportou de maneira uniforme (Figura 29) com 

os fatores estudados, essa resultante de forças é de complexa explicação. 

O trabalho de Zhu (2013), que avaliou ajustes de pH ente 11 e 9,5 e temperaturas entre 

75° e 45 °C, havia concluído que reduções de temperatura e pH fornecem maior massa de 

lignina. Šurina et al. (2015) utilizaram ácidos nas concentrações de 5% a 72 % (v/v), fixando 

a temperatura em 50 °C e ajustando o pH para 5. Concluíram que o ácido na concentração de 

25 % é o que fornece maior massa de lignina. O presente trabalho investigou esses mesmos 

fatores, incluindo alguns dos níveis estudados pelos autores, concluindo que as interações 

desses fatores, nos níveis estudados, requer um aumento do pH, um aumento da concentração 

ácida e uma redução da temperatura, para fornecimento de maior massa de material. As 

interações desses fatores nunca haviam sido abordadas anteriormente. 

Outra questão que deve ser considerada é que o critério utilizado considerou a 

recuperação de lignina técnica com diâmetros de partícula maiores que 1 µm. Os resultados se 

baseiam na massa de recuperado com diâmetros de partícula retidos com esse comprimento, 

uma vez que utilizou um papel de filtro com porosidade de 1 µm para reter a lignina ajustada 

do lixiviado. Uma vez que as forças atrativas sejam superiores às forças de repulsão, os 

agregados de lignina são formados, porém o diâmetro com que esses agregados são formados 

também pode ser variável. É possível que partículas com diâmetros menores que 1 µm 

possam ter sido formadas e/ou favorecidas pelas demais condições. Assim, esses agregados 

passaram pelo papel de filtro e não foram contabilizados na quantificação mássica. Isso é 

bastante razoável e foi investigado. 

Alíquotas da fase líquida coletada foram colocadas em tubos falcon e centrifugadas 

(7000 rpm por 10 min). Pode-se observar o depósito de material no fundo dos tubos indicando 

particulados menores que 1 µm. Apenas o experimento 5 não apresentou qualquer precipitado 

visível. Infelizmente, não foi possível quantificar a massa obtida em cada um deles, pois não 

foram preservados os volumes totais das fases líquidas filtradas de cada condição 

experimental. Entretanto, esse resultado mostra que uma massa de particulados de lignina 
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inferiores a 1 µm também foi obtida. Essa massa não pode ser contabilizada no protocolo 

definido para elaboração do planejamento fatorial, pois que não pode ser retida no papel de 

filtro. 

Tendo em vista as múltiplas variáveis que interferem no processo, um modelo que 

avalie todos os fatores envolvidos para obtenção da massa de lignina requer investigações 

mais detalhadas. Na proposta do critério utilizado no presente trabalho, como a curvatura não 

foi estatisticamente significativa, a condição de operação que forneceu melhor condição para 

recuperação mássica de lignina técnica pura é pH igual 4, temperatura igual a 50 °C e 

concentração ácida igual a 100 % (v/v). 

 

6.1.3 Avaliação dos fatores na mobilidade molecular da lignina técnica 
 

A outra variável de resposta, o tempo de relaxação (T1H), foi obtida submetendo-se a 

amostra a uma espectrometria de ressonância magnética nuclear de baixo campo, como 

descrito na subseção 5.1.5. As curvas da análise encontram-se no APÊNDICE E e o T1H 

obtido de cada condição experimental encontra-se representado na Tabela 10. 

 
Tabela 10- Tempo de relaxação da lignina técnica 

Experimento pH 
Temperatura 

(°C) 

Concentração do ácido 

(% v/v) 
T1H (ms) 

8 2 120 10 47,6 

5 2 50 100 32,2 

7 2 50 10 23,4 

6 2 120 100 58,4 

4 4 120 10 19,1 

2 4 120 100 20,2 

11 3 85 55 31,1 

9 3 85 55 27,4 

10 3 85 55 36,7 

3 4 50 10 14,9 

1 4 50 100 13,3 
Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Preliminarmente, o desvio-padrão do T1H foi de ±4,7 ms, correspondendo a um 

coeficiente de variação de 14,7 %. Coeficientes de variação na faixa de 10 a 20 % são 

indicativos de média dispersão dos dados, caracterizando-os como dados experimentais bons. 

É oportuno mencionar que o tempo de relaxação (T1H) se relaciona diretamente com a 

mobilidade molecular e, consequentemente, com o grau de condensação da molécula. Quanto 

maior a mobilidade molecular, menor a condensação da estrutura. A teoria de relaxometria 

explica que quanto maior o tempo de relaxação, maior a rigidez da molécula, ou seja, maior a 

sua condensação. 

O gráfico de Pareto da Figura 30 mostra que o pH e a temperatura foram as variáveis 

que mais influenciaram o tempo de relaxação da molécula. Novamente, o pH é o fator que 

mais influencia a variável de resposta, seguido da temperatura. Diferentemente do resultado 

anterior, a temperatura sozinha exerce uma influência na variável de resposta, não havendo 

nenhuma significância estatística nas interações entre os fatores. Também se observou que a 

curvatura (Curvatr.) não apresentou significância estatística, implicando na inviabilidade de 

otimizar os níveis dos fatores estudados. 

Outra característica importante é que o aumento do pH tem um efeito de diminuição 

do tempo de relaxação, enquanto a temperatura tem efeito contrário. Isso é observado pelo 

resultado do teste de distribuição t-student sinalizado ao lado das barras do gráfico de Pareto. 

 
Figura 30- Gráfico de Pareto do tempo de relaxação da lignina técnica 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 
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O gráfico das médias marginais, apresentado na Figura 31, mostrou um 

comportamento bastante similar para as duas concentrações estudadas. Foi observado um 

aumento do tempo de relaxação com o aumento da temperatura em ambos os valores de pH. 

Em pH 2, observou-se que a taxa de aumento do tempo de relaxação com o aumento da 

temperatura é maior, quando comparada com o pH 4. Outra observação importante é que o pH 

2 apresentou maiores tempos de relaxação em todos os casos. 
Figura 31 - Gráfico das médias marginais do tempo de relaxação 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Apenas pH e temperatura tiveram influência estatística no tempo de relaxação. Dessa 

forma, uma teoria possível para justificar o resultado diz respeito novamente às forças 

eletrostáticas. Para valores de pH baixos, a superfície da estrutura molecular da lignina 

encontra-se mais neutra, favorecendo as interações atrativas. Com isso, ligações inter e 

intramoleculares são favorecidas, sugerindo maior condensação estrutural. O mesmo ocorre 

para o aumento da temperatura. Sabe-se que o aumento da temperatura rearranja a estrutura 

molecular da lignina, favorecendo ligações de condensação. Com a molécula mais neutra 

(menor pH) e um aumento da temperatura, há um favorecimento das interações, agregação 

molecular e ligações de condensação, aumentando, consequentemente, o tempo de relaxação. 

A condição que apresentou menor tempo de relaxação dentre todos os níveis dos 

fatores estudados foi pH igual 4, temperatura igual a 50 °C e concentração ácida igual a 100 

%. 
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6.1.4 Condição operacional de recuperação da lignina técnica 
 

Dentre as condições estudadas, obteve-se uma maior massa de lignina técnica com 

uma menor condensação molecular estrutural, operacionalizando-se o lixiviado alcalino com 

pH 4, temperatura de 50 °C e concentração do ácido de 100 % (v/v). 

A lignina técnica que será trabalhada para realização dos ensaios subsequentes será 

obtida nessas condições operacionais. Após a sua obtenção, prosseguiu-se com o 

procedimento de lavagem e secagem exatamente como descrito na subseção 5.1.6. 

 

6.2 Caracterizações da lignina técnica 
 

6.2.1 Termogravimetria 
 

Para se determinarem as temperaturas de decomposição da lignina técnica foi 

realizada uma análise termogravimétrica como descrita na subseção 5.2.1. 

O termograma (TG) e derivada do termograma (DTG) obtidos encontram-se 

representados na Figura 32. 
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Figura 32 – Termograma de TGA da lignina técnica 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

O termograma apresentou uma massa residual de (43,59 ± 0,01) %, que deve ser 

atribuída às cinzas e ao coque formado. Por se tratar de uma análise em atmosfera inerte, o 

efeito de pirólise coqueifica o material carbônico. A máxima velocidade de decomposição 

encontra-se em 328,8 °C, assinalado como o pico mínimo da derivada da curva. 

A curva de DTG permite assinalar dois eventos principais de degradação da estrutura: 

o primeiro situado na região entre 30-136,7 °C e o segundo compreendido entre 136,7-800 

°C. A primeira etapa pode ser atribuída à umidade e perda de água aprisionada na estrutura da 

lignina. Essa etapa teve uma perda mássica correspondente a (1,29 ± 0,01) %. A segunda 

etapa compreende a degradação da estrutura da lignina. A perda total correspondente a essa 

etapa foi de (55,12 ± 0,01)%. A temperatura de onset do material foi calculada em 244,9°C. O 

perfil da DTG nessa segunda fase apresenta um alargamento característico de resultante de 

eventos concomitantes que ocorrem na termodegradação da estrutura. Essa técnica não 

permite que se definam quais materiais estão degradando nas faixas de temperatura. 

De acordo com o trabalho de Collard e Blin (2014), a etapa de degradação da lignina é 

constituída de seis eventos. A zona constituída entre 180-420 °C se refere a reações de 

desidratação da cadeia alquila. A região entre 180-270 °C se relaciona à ruptura das ligações 

Cβ-Cγ. A região entre 200-320 °C corresponde às rupturas das ligações aril-eter (α-O-4 e β-O-
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4). A região entre 300-430 °C corresponde à conversão das cadeias alquila a CO, CO2, CH4, 

CH3COOH e CH3CHO. A faixa compreendida entre 380-800 °C se relaciona à conversão de 

pequenos substituintes dos anéis benzênicos a CH3OH, CH4, CO e H2. E a etapa entre 500-

800 °C compreende o rearranjo da estrutura policíclica. 

Como se pode observar, muitos eventos ocorrem concomitantemente, corroborando a 

complexidade da decomposição estrutural da macromolécula. 

Foi possível observar ainda que em 800 °C, o material não atingiu um patamar de 

decomposição constante, indicando que a faixa de decomposição da lignina se estende a 

temperaturas mais elevadas. Tal condição não foi explorada, dadas às limitações operacionais 

do equipamento utilizado. Entretanto, para temperaturas além desse valor, o rearranjo 

policíclico da lignina deve ocorrer, facultando na liberação de H2 como produto da 

decomposição. 

 

6.2.2 Calorimetria diferencial de varredura 
 

O termograma obtido na análise encontra-se representado na Figura 33. 

 
Figura 33 - Termograma de DSC da lignina técnica 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 
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O primeiro aquecimento apresenta duas regiões de eventos térmicos evidentes. O 

primeiro que se inicia desde 30 °C até 153 °C, e um segundo que vai desde 154°C até 192 °C. 

O primeiro evento térmico sugeriu ser proveniente de alguma tensão represada na amostra, tal 

como uma relaxação entálpica. Essa hipótese foi considerada já que não foi evidenciado 

nenhum evento, nessa faixa, no segundo aquecimento, sugerindo que ocorreu a liberação da 

tensão. O segundo evento decorre da transição vítrea do material, podendo ser observado 

também no segundo aquecimento. 

A temperatura de transição vítrea dos materiais geralmente é observada no 

termograma do segundo aquecimento. Na curva da Figura 31, observa-se nitidamente uma 

mudança de linha-base assinalada em 176 °C, indicando a Tg. da lignina técnica. 

Não foi evidenciado pico de fusão do material durante a análise. 

Convém ressaltar que a lignina é uma macromolécula amorfa. Materiais amorfos não 

possuem ponto de fusão. Para que um material sofra fusão, ele deve assumir uma forma 

cristalina, ou pelo menos semicristalina, enquanto no estado sólido. Devido à natureza 

fenólica da lignina, disposta de maneira randômica ao longo da sua estrutura, sua natureza 

amorfa não atribui ao material a possibilidade de possuir cristalinidade. Materiais amorfos, 

quando aquecidos, tendem a assumir um amolecimento (softening point) ou um estado 

borrachoso (rubbery state). Em decorrência dessa definição teórica, no presente trabalho, 

optou-se por assumir que a lignina técnica possui uma temperatura ou ponto de amolecimento 

e não fusão. 

 

6.2.3 Determinação visual do ponto de degradação 
 

Foi utilizado equipamento óptico de determinação do ponto de degradação para se 

avaliar visualmente a variação do estado físico do material, com o aumento da temperatura. 

A  

Tabela 11 apresenta os valores obtidos nos ensaios. 
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Tabela 11 – Temperatura de degradação do ensaio visual da lignina técnica 

Ensaio 1 184 °C 

Ensaio 2 186 °C 

Ensaio 3 186 °C 

Média 185, 3°C 

Desvio-padrão 1,15 °C 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Foi observado que o material variou de coloração de marrom para preto na 

temperatura de 185,3 °C. Essa variação de coloração não permitiu avaliar se o material atingiu 

a temperatura de amolecimento ou de degradação. Ao avaliar o resultado obtido com a técnica 

do TGA, observou-se que na temperatura obtida, o material já havia ultrapassado a 

temperatura de degradação (136,7 °C). Entretanto, convém ressaltar que na temperatura de 

136,7 °C, nenhuma modificação estrutural visual foi observada. 

Para maiores apreciações dos resultados, é preciso primeiro definir alguns termos 

arbitrariamente utilizados na literatura. De acordo com a International Union of Pure and 

Applied Chemistry, IUPAC, a definição de decomposição é dada pela quebra de uma única 

fase, em duas ou mais fases. O mesmo órgão define decomposição química como a quebra de 

uma única entidade (moléculas, intermediários de reação, etc.) em dois ou mais fragmentos. 

Já para degradação, o órgão não define um significado. Entretanto, ele define a degradação 

polimérica como mudanças químicas em um material polimérico que geralmente resulta em 

mudanças indesejáveis no uso das propriedades do material (MCNAUGHT e WILKINSON, 

1997). Defonseka (2013) sugere a mesma definição para degradação polimérica, porém cita as 

possíveis mudanças de propriedades: resistência à tensão, cor, forma ou massa molar. A 

American Society for Testing and Materials, ASTM, define a decomposição térmica como um 

processo de extensa mudança de espécies químicas causadas pelo calor; e a degradação 

térmica como um processo pelo qual a ação do calor ou da elevada temperatura em um 

material, produto ou conjunto causa uma perda de propriedades físicas, mecânicas ou elétricas 

(BEYLER e HIRSCHLER, 2002).  

Feita essa observação, como anteriormente mencionado, observou-se que em 136,7 °C 

o TGA apresentou variação da massa da lignina, entretanto nenhuma modificação visual foi 

possível nessa temperatura. Mudanças de cor foram observadas em 185,3 °C. A partir das 

definições supracitadas, a mudança de cor está relacionada ao início de degradação do 

material. Com isso, sua decomposição vem posterior a esse valor. Uma primeira hipótese para 
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justificar a questão se atribuiria que na temperatura de 136,7 °C, moléculas de baixa massa 

molar (que não a lignina) podem estar degradando. Água retida na estrutura seria um possível 

material. Dessa forma, a degradação da lignina se daria apenas em 185,3 °C. 

Entretanto, convém assinalar que os dois métodos de determinação da temperatura de 

degradação da lignina não são equiparáveis. O TGA utilizou ambiente de nitrogênio, 

facultando a pirólise do material; enquanto a determinação visual utilizou um capilar em meio 

oxidante (ar) para realização do ensaio. Outra questão diz respeito ao procedimento de 

resposta dos dois métodos. O TGA utiliza um critério de variação mássica para determinar a 

degradação do material, isto é, uma variável quantitativa. O método de determinação visual é 

subjetivo e dependente do observador para sua avaliação, sendo facilmente passível de erro 

experimental. 

Dessa forma, no presente trabalho, optou-se por definir a temperatura de degradação 

da lignina técnica como sendo aquela obtida pelo TGA, por ser esta, uma técnica com uma 

variável de resposta quantitativa confiável. 

O uso da técnica de determinação visual foi realizado no presente trabalho pelo fato de 

alguns autores utilizarem o equipamento de Fisher-Johns (equipamento com o mesmo 

princípio ao realizado nesse trabalho) para determinar a temperatura de fusão (melting point) 

da lignina. Para tanto, a variável de resposta obtida é atribuída à mudança de coloração com o 

aumento da temperatura (HOSSEINAEI et al. (2016); CHATTERJEE et al. (2014); BAKER, 

GALLEGO e BAKER (2011)). Dois equívocos estão inerentes ao uso dessa técnica com esse 

propósito: a lignina não apresenta fusão; e a temperatura obtida é subjetiva e passível de 

interpretações questionáveis. 

 

6.2.4 Análise elementar 
 

O resultado da análise elementar realizada encontra-se na Tabela 12. 

 
Tabela 12 - Análise elementar da lignina técnica 

Carbono 

(%) 

Hidrogênio 

(%) 

Nitrogênio 

(%) 

Enxofre 

(%) 

Oxigênio 

(%) 

59,8 ± 0,2 5,4 ± 0,0 0,3 ± 0,0 < 0,3 ± 0,0 34,5 
Nota: O percentual de oxigênio foi obtido por diferença dos demais elementos. 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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O percentual dos elementos obtidos na amostra encontra-se dentro dos valores 

esperados para a lignina. De acordo com Marabezi (2009), o percentual de carbono previsível 

para a lignina deve estar entre 57,9 – 63,2 %. Segundo a autora, as subunidades que 

constituem a estrutura da macromolécula possuem 57,9 % de carbono para o siringil; 60,9 % 

para o guaiacil e 63,2 % para o p-hidroxifenil. Por se tratar de uma análise ponderal, 

contaminantes como polissacarídeos, que possuem em torno de 44 % de carbono, tendem a 

diminuir o percentual de carbono esperado. 

No presente caso, observou-se que o percentual de carbono está dentro da faixa 

esperada, corroborando a baixa contaminação com polissacarídeos. 

O percentual de 0,3 % de nitrogênio é indicativo da presença de aminoácidos presentes 

na estrutura. Esse fator também havia sido evidenciado pela análise Bradford. 

O percentual de enxofre encontrou-se abaixo da faixa de detecção do equipamento, 

que é de até 0,3 % do valor do elemento químico. Esse valor também era esperado, uma vez 

que a lignina utilizada no presente trabalho é isenta de enxofre. 

 

6.2.5 Análise cromatográfica de permeação em gel 
 

Após solubilização das amostras, elas foram injetadas na coluna cromatográfica 

fornecendo, o cromatograma assinalado na Figura 34. 
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Figura 34 - Cromatograma de GPC da lignina técnica 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

A massa molar em peso (MW) da lignina técnica foi de (6317 ± 255) g∙gmol-1, 

apresentando uma polidispersão igual a 4,2 ± 0,3. Essa alta polidispersão indicou uma elevada 

distribuição de fragmentos com diferentes massas molares. O valor da massa molar obtido 

encontra-se dentro da faixa comumente encontrada na literatura, entre 100 - 200 000 g∙gmol-1 

(DOHERTY, MOUSAVIOUN e FELLOWS, 2011; TOLBERT et al., 2014; ZABALETA, 

2012). 

Cabe ressaltar que certa polidispersão é desejada: frações de alta massa molar 

adéquam à viscosidade da extrusão, enquanto frações de baixa massa molar agem como 

agentes plastificantes (ver subseção 4.6.1.1.1). 

O estudo de Li et al. (2017) indicou que a polidispersão sugere dirimir o desempenho 

mecânico da fibra provinda de lignina, embora ainda fosse inconclusivo se a polidispersão ou 

a massa molar que desempenhasse o papel mais importante (LI et al., 2017). Não há definido 

na literatura uma faixa de massa molar e/ou polidispersão conhecidas ideais para produção da 

fibra. 
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6.2.6 Espectrometria de Infravermelho 
 

A amostra foi disposta sob o cristal do acessório de ATR fornecendo o espectrograma 

disposto na Figura 35. 

O espectrograma obtido é característico de lignina, em que as atribuições de cada sinal 

obtido encontram-se na Tabela 13. 

 
Figura 35 - Espectrograma de infravermelho da lignina técnica 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

O espectrograma obtido assinala uma banda estreita e simétrica do estiramento O-H, 

em 3420,18 cm-1, indicando ligações intermoleculares de hidrogênio fracas. Essa 

característica é pouco comum em espectrogramas de lignina. Geralmente, espectrogramas de 

IV de lignina apresentam um sinal largo e abaulado nessa região. Esse resultado sugeriu que 

as condições operacionais de recuperação da lignina estabelecidas na presente tese podem ter 

viabilizado essa estrutura. Como anteriormente mencionado, fatores de precipitação da lignina 

técnica (pH, temperatura, força iônica, etc.) têm relação com os grupos funcionais da lignina 

técnica (LI et al., 2018; ŠURINA et al., 2015). A hidroxila é um dos grupos funcionais 
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evidenciados como dependentes das condições de precipitação.  

É oportuno mencionar que uma melhor mobilidade molecular pode ser obtida com 

uma menor formação de ligações de hidrogênio (ver item c), subseção 4.6.1.1.1). 

O sinal intenso em 1699,94 cm-1, de carbonila conjugada com ácido carboxílico e/ou 

éster, é bastante característico de lignina de gramínea em decorrência da maior concentração 

de ácidos fenólicos (ácidos p-coumárico e ácido ferúlico). 

Os sinais em 1591 cm-1, 1505 cm-1 e 1420 cm-1 são característicos do esqueleto 

aromático da lignina. Também foram observados sinais pertinentes às três subunidades 

(1149,97 cm-1, 1120,12 cm-1 e 832,35 cm-1), indicando, como era de se esperar de lignina de 

gramíneas, que a mesma é do tipo GSH. 

Alguns autores (HOAREAUA et al., 2004; YUAN et al., 2009) correlacionam as 

intensidades dos picos a fim de se concluir uma relação de proporcionalidade entre as 

subunidades. Entretanto, o uso do IV para análises quantitativas exige um rigor estatístico 

mais acurado. Além do que, o uso do acessório de ATR limita a penetrabilidade da radiação 

na amostra, exigindo uma avaliação mais rigorosa quanto à sua aplicação em caráter 

quantitativo. Dessa forma, avaliações quantitativas foram apreciadas utilizando-se o recurso 

da espectroscopia de RMN, deixando ao IV o cargo de uma avaliação qualitativa de suas 

atribuições. Ademais, as atribuições inerentes à estrutura da lignina foram observadas com o 

uso da técnica, indicando sua preservação estrutural. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



143 
 

Tabela 13 - Atribuições dos sinais do espectrograma de infravermelho da lignina técnica 

Atribuições dos sinais do espectrograma de IV 
Comprimento de 

onda (cm-1) 

Estiramento de OH 3420,18 

Estiramento de CH de grupos metílicos e metilênicos 
2936,3  

2840,37 

Estiramento de C=O conjugado com ácido carboxílico e éster 1699,94 

Vibração do anel aromático em associação com C=O 1591,22 

Vibração de anel aromático  1505,96 

Deformação assimétrica de CH em CH3 e CH2 1459,06 

Vibração de anel aromático combinado com deformação CH do 

plano 
1420,69 

Vibração do anel siringílico 1362,46 

Vibração do anel siringílico com contribuição de estiramento C=O 

e de estruturas condensadas 
1324,76 

Vibração da guaiacil com o estiramento C=O 1260,81 

Estiramento C-C, C-O e C=O (G condensada > G eterificada) 1218,18 

Deformação no plano aromático (G > S; característico de guaiacil 
não condensado), deformação de C-H em álcool primário e 
estiramento de C=O não conjugada. 

1149,97 

Deformação C-H no plano, típica de siringil; álcool secundário e 
estiramento de C=O 

1120,12 

Deformação de C-O de álcool primário, éteres alifáticos e CH em 
anel aromático 

1026,33 

Deformação de C-H fora do plano de siringil 915,48 

Deformação de C-H fora do plano dos H de p-hidroxifenila e nas 
posições 2 e 6 da unidade siringil 

832,35 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

6.2.7 Espectrofotometria de ultravioleta 
 

A espectrofotometria de ultravioleta (UV) foi realizada como descrita na subseção 

5.2.7 e o espectrograma obtido encontra-se disposto na Figura 36. 
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Figura 36 - Espectrograma de UV da lignina técnica 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

O espectrograma apresentou um pico com máxima absorção em 282 nm, 

correspondendo aos grupos fenólicos não-conjugados. Esse máximo pronunciado se relaciona 

majoritariamente a uma maior incidência de guaiacil na estrutura, o que é esperado em lignina 

de gramíneas. Unidades siringil exibem um máximo no intervalo de 268-276 nm, enquanto 

unidades guaiacil tendem a apresentar um máximo acima de 280 nm (GAMBARATO, 2014). 

O ombro formado entre 400-300 nm, com máximo em 306 nm, relaciona-se com transições π-

π* de duplas ligações formadas entre os carbonos α e β (Cα=Cβ) na estrutura da lignina (SUN 

et al., 2014). Esse resultado é característico de lignina de gramínea em que os grupos 

fenólicos conjugados encontram-se presentes e mais evidentes. Esses grupos devem-se aos 

ácidos hidroxicinâmicos (p-cumárico e ferúlico). 

Cabe ressaltar que o ensaio de UV foi realizado com uma mistura de dioxano-água. O 

cutoff do dioxano é considerado em 215 nm (TRACES, [20--?]). Entretanto, segundo 

Hoareaua et al. (2004), a mistura dioxano-água tem absorção em 240 nm. Dessa forma, foram 

desprezados os valores de absorbância para os comprimentos de onda entre 200-240 nm. 
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6.2.8 Espectrometria de ressonância magnética nuclear de alto campo 
 

6.2.8.1 31P-RMN 
 

O espectrograma obtido na análise encontra-se representado na Figura 37. 

A análise foi realizada de maneira quantitativa, a fim de se determinarem os teores de 

hidroxilas totais existentes na lignina técnica. 

Cabe ressaltar que o agente fosforilante foi acrescido imediatamente antes da inserção 

da solução ao espectrômetro. Como a reação de fosforilação é instável (BALAKSHIN e 

CAPANEMA, 2015), a adição do agente fosforilante deu-se 5 minutos antes da submissão da 

amostra ao espectrômetro. 

O sinal em 152,62 ppm é o padrão interno utilizado como base de cálculo das 

integrais. O espectrograma obtido foi típico de lignina, em que foi possível evidenciar a zona 

das hidroxilas alifáticas, a zona das hidroxilas fenólicas e a região dos ácidos carboxílicos. 

Foi observada uma banda fina acentuada em 147.26 ppm, característica da fosforilação 

de etanol (DOMÍNGUEZ-ROBLES et al., 2018). Geralmente esse sinal é encontrado em 

ligninas de processo organossolve, onde etanol é empregado como solvente de extração. No 

presente trabalho, ocorreu a presença do sinal visto que o clorofórmio empregado no preparo 

da análise possuía 1 % de etanol como agente estabilizante. 

Com o interesse de equacionar o problema, a área relativa ao seu sinal foi subtraída do 

cálculo. 
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Figura 37 - Espectrograma de 31P-RMN 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

A Tabela 14 fornece a quantidade de hidroxilas totais da lignina técnica, discriminada 

por grupo funcional. Ela é obtida realizando-se a integração do espectrograma na região de 

deslocamento químico relativo aos grupos funcionais. A primeira integral deve ser realizada 

no padrão interno para utilizá-lo como referência. As demais integrais devem ser realizadas 

por região, de acordo com o efeito de ressonância de cada função orgânica. Os limites de 

integração dos deslocamentos químicos de cada função orgânica empregados no presente 

trabalho seguiram as recomendações propostas por Balakshin e Capanema (2015). 
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Tabela 14 - Hidroxilas totais da lignina técnica 

  Hidroxilas da lignina 
(mmol/g) 

Intervalo de integração 
(ppm) 

Hidroxilas alifáticas Alif-OH 6,3 151,4-144,7 
Fenóis 5-
substituídos 

Gc + S 1,3 144,7-141,5 

Fenóis 5-livres Gnc 1,3 141,5-139,0 
H 0,8 139,0-136,6 

Fenóis totais Fen-OH 3,4 - 
Grupos carboxila COOH 0,5 136,6-133,9 

Hidroxilas totais Total-
OH 10,2 - 

Nota: Gc – guaiacil condensado; S – siringil; Gnc – guaiacil não-condensado; H – p-hidroxifenil; 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Pode-se observar que a quantidade de hidroxilas alifáticas (6,3 mmol/g) é superior à 

das hidroxilas fenólicas totais (3,4 mmol/g). É comum observar um resultado inverso. A 

quantidade de hidroxilas fenólicas tende a aumentar à medida que as ligações aril-éter são 

rompidas. Dessa forma, o resultado obtido sugere uma estrutura com uma maior preservação 

estrutural. Essa confirmação só seria possível realizando uma espectrometria de ressonância 

magnética no núcleo de 13C. Essa técnica não foi realizada dada à limitação do tempo 

necessário para obtenção do espectrograma (32 h). 

O baixo teor de ácidos carboxílicos obtido também é um indicativo da baixa 

degradação da estrutura da macromolécula. Uma vez que a ligação aril-éter se rompe, não 

apenas forma-se uma hidroxila fenólica, como uma cadeia alifática fica livre, podendo sofrer 

processo de oxidação (consequentemente, formação de ácido carboxílico e/ou cetona). A 

espectrometria de infravermelho indicou a presença de ácidos carboxílicos de natureza 

fenólica, característicos de lignina. Isso implica que o teor de 0,5 mmol/g de grupos carboxila 

é a soma desses ácidos fenólicos com possíveis estruturas formadas nos processos de 

oxidação da clivagem das ligações aril-éter. 

Também foi possível observar que, comparativamente, a quantidade de estruturas 

fenólicas não condensadas correspondeu a 1,6 vezes da quantidade de estruturas fenólicas 

condensadas. Isso sugere um bom resultado, a considerar que o planejamento experimental 

desejou minimizar a condensação da estrutura do material. 

Foi possível observar, matematicamente, que a quantidade de guaiacil foi superior às 

demais subunidades, o que era de se esperar. Outra observação típica de lignina de gramínea 

diz respeito à quantidade de p-hidroxifenil. No presente trabalho, observou-se que ela tem um 

valor representativo em termos percentuais, quando em comparação com as unidades guaiacil 
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e/ou sirigil. Além disso, o sinal observado da presença das três unidades foi corroborado com 

a espectrometria de infravermelho, confirmando se tratar de uma lignina GSH. 

 

6.2.8.2 1H-RMN 
 

O espectrograma de hidrogênio obtido encontra-se representado na Figura 38. 

Os sinais mais evidentes em 10,14 ppm e 2,51 ppm são referentes ao padrão interno e 

ao solvente (DMSO deuterado), respectivamente. O espectrograma obtido evidenciou sinais 

característicos de lignina técnica. O deslocamento químico em 3,73 ppm é característico de 

hidrogênio de OCH3, das unidades guaiacil e siringil. Em 4,13 ppm, identifica-se o 

deslocamento do Hβ ligado ao Cβ em ligação aril-éter (β-O-4). O sinal em 4,88 ppm diz 

respeito ao Hα ligado ao Cα em ligação aril-éter (β-O-4). Já o sinal em 5,33 ppm refere-se 

também ao Hα, no entanto referente ao fenil coumarano. Esse último sinal identifica a 

presença, já esperada, dessa estrutura na lignina técnica. 

A Tabela 15 apresenta as atribuições referentes aos sinais obtidos no espectrograma da 

lignina. 

 
Figura 38 - Atribuição dos deslocamentos químicos de 1H-RMN da lignina técnica

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Tabela 15 - Espectrograma de 1H-RMN 

Atribuição Deslocamento químico (ppm) 

Ácidos carboxílicos e aldeídos 12,00-9,00 

Região aromática 7,96-6,25 

Prótons benzílicos não cíclicos 6,25-5,75 

Prótons benzílicos cíclicos 5,75-5,20 

Prótons alifáticos 5,20-3,95 e 3,55-2,5 

Metoxilas 3,95-3,55 

Prótons acetoxílicos aromáticos 2,50-2,20 

Prótons acetoxílicos alifáticos 2,20-1,60 

Região dos alifáticos não oxigenados < 1,60 
Fonte: Elaborado pelo autor. Baseado em Chen e Robert (1988). 

 

6.3 Ensaios de solubilização da lignina técnica 
 

Os ensaios foram realizados como descritos na subseção 5.3. 

A escolha dos solventes levou em consideração suas diferentes naturezas e diferentes 

valores das constantes dielétricas dos mesmos. No que se refere à natureza, procuraram-se 

avaliar solventes polares, apolares e intermediários. Investigou-se, ainda, o caráter prótico e 

aprótico dos solventes polares. No que se refere à constante dielétrica, sabe-se que a 

polaridade das moléculas tem relação direta com o seu valor: quanto maior a constante 

dielétrica, maior o caráter polar do solvente. Ou seja, procurou-se investigar, para cada 

classificação, o caráter da “força” polar ou apolar de cada solvente. 

Após a filtração e secagem, a massa de material retido nos papéis de filtro (fração 

insolúvel) em seus respectivos solventes encontra-se representado na Tabela 16. A 

solubilidade é obtida por diferença percentual em relação ao percentual insolúvel. 
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Tabela 16 - Tabela de solubilidade da lignina 

Classificação Solvente 

Percentual 

insolúvel 

médio (%) 

Desvio-

padrão 

(%) 

Coeficiente 

de variação 

(%) 

Percentual 

de 

solubilidade 

(%) 

Polares 

Apróticos 

DMSO 25,19 2,82 11,19 74,81 

Acetona 72,75 10,65 14,63 27,25 

DMF 15,21 1,72 11,29 84,79 

Apolares 
Tolueno 78,78 10,84 13,76 21,22 

Clorofórmio 109,47 7,55 6,90 -9,47 

Polares 

Próticos 

Etanol 65,32 8,50 13,02 34,68 

Ác. Acético 41,88 4,13 9,85 58,12 

Intermediários 

THF 62,42 9,13 14,62 37,58 

Diclorometano 97,65 4,94 5,06 2,35 

Piridina 23,17 3,48 15,02 76,83 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Dentre todos os solventes estudados, o DMF foi aquele que melhor solubilizou a 

lignina técnica. Em segundo lugar, estatisticamente falando, a piridina e o DMSO 

desempenharam solubilidade semelhante, a considerar os desvios-padrão. O resultado obtido 

foi distinto do esperado. O DMF apresentou melhor solubilidade quando comparado com o 

DMSO, embora este tenha uma constante dielétrica maior. Já a piridina, além de ser um 

solvente de uma natureza diferente dos dois demais, ainda possui uma constante dielétrica 

menor que ambos e, no entanto, tem solubilidade semelhante ao DMSO. Isso sugere que a 

constante dielétrica, talvez, não seja o único parâmetro viável na questão da solubilidade da 

lignina.  

Sabe-se que a solubilização de substâncias está fortemente relacionada aos parâmetros 

de interação, fator de expansão e o segundo coeficiente do virial (CARVALHO et al., 2013). 

Quando a substância a ser solubilizada tem maior complexidade, como para o caso de 

polímeros e macromoléculas, esses fatores tornam-se mais importantes. Nesses casos, 

parâmetros de solubilidade de Hildebrand, Flory-Huggins ou de Hansen têm melhor 

estimativa para avaliar o grau de interação dos materiais e seus solventes (PARK et al., 2018). 

Entretanto, a determinação de seus valores requer modelos termodinâmicos mais complexos e 
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que vão além do escopo do presente trabalho. 

A solubilidade da lignina é complexa e a sua interação com o solvente depende 

intimamente da sua estrutura. Além disso, a lignina forma agregados tanto em soluções 

orgânicas como em aquosas (ZHAO et al., 2017). Zhao et al. (2017), em seu trabalho, 

observaram que os fatores de solubilização mais importantes da lignina são as ligações de 

hidrogênio intermolecular e a interação π-π entre os anéis. Além disso, avaliaram que a 

depender dos solventes, as interações podem variar. Com DMSO, por exemplo, o conteúdo de 

hidroxilas alifáticas desempenha papel fundamental; já em meio alcalino, o grau de ionização 

e as interações das unidades siringil têm papel mais importante. 

Outra observação digna de nota é o resultado obtido com clorofórmio. Foi observado 

que quando a lignina tentava ser solubilizada em clorofórmio, ela não apenas não solubilizava 

como também apresentava um ganho de massa. Um fenômeno que pode ter ocorrido nesse 

caso, talvez se justifique ao fato de a molécula ter sofrido algum intumescimento quando 

solvatado pelo solvente, provocando uma retenção do mesmo ao longo desse processo. Tal 

hipótese carece de maiores apreciações. 

Isso leva a concluir que, apesar da escolha dos solventes terem sido realizadas pelas 

suas diferentes naturezas e distintas constantes dielétricas, esses parâmetros não devem ser 

considerados como indicativos determinantes para solubilidade da lignina. 

A considerar o resultado experimental obtido na metodologia elaborada, o DMF foi 

assumido o solvente ideal para ser empregado para a etapa reacional. Isso devido a sua maior 

capacidade de solubilização da lignina técnica, dentre todos os solventes estudados. 

 

6.4 Reações de derivatização da lignina técnica 
 

Com base no estudo espectroscópico de ressonância magnética de fósforo, foi possível 

determinar quantitativamente o teor de hidroxilas totais da lignina técnica. Com esse 

resultado, estabeleceram-se proporções do catalisador (2 Eq em relação às hidroxilas totais) e 

do agente sililante a fim de se realizarem os procedimentos reacionais. 

As reações foram conduzidas com lignina seca e demais reagentes como adquiridos. A 

reação foi realizada em fluxo de nitrogênio constante no meio reacional. A inertização deve-

se à sensibilidade dos agentes sililantes à presença de água. 
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6.4.1 Sililação com TBDMCS 
 

A reação foi conduzida como descrita na subseção 5.4.1.1. 

Após a adição do TBDMCS ao meio reacional, observou-se a produção de uma névoa 

densa branca. Essa névoa foi indicativa da produção de ácido clorídrico (HCl) como 

subproduto da reação. A Figura 39 mostra esquematicamente a reação que ocorre no meio. A 

etapa 1 forma o intermediário de reação entre o catalisador e o agente sililante; a etapa 2 

mostra o ataque do intermediário à estrutura da lignina; a etapa 3 fornece os produtos da 

lignina sililada; e a etapa 4 a possível decomposição do subproduto da reação, recompondo o 

imidazol e formando o ácido clorídrico. 

 
Figura 39 - Processo de sililação da lignina com o TBDMCS 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

A reação foi conduzida em atmosfera inerte, com fluxo de nitrogênio constante e em 

temperatura ambiente. O fluxo de nitrogênio empregado carreou a névoa para fora do sistema 
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reacional. Após o término do tempo da reação, adicionou-se água ao sistema, que mudou de 

coloração preta para marrom. Essa solução reacional foi filtrada, permanecendo um retido 

marrom no papel de filtro (porosidade 4-12 µm). O material retido foi ressuspendido com 

metanol, que solubilizou novamente o material. Essa solução foi acrescida de água destilada 

novamente, para reprecipitação do material. Esse material foi novamente filtrado e lavado 

com água destilada em excesso. O material foi levado à estufa e seco a 50 °C, sob vácuo, por 

24 h. Posteriormente, o material foi armazenado em dessecador até o uso. 

 

6.4.2 Sililação com TMCS 
 

As reações foram conduzidas como descritas na subseção 5.4.1.2. As condições 

reacionais para uso do TMCS foram exploratórias, tendo em vista a ausência de um 

procedimento que descreva o uso do agente com a lignina. 

Como primeira tentativa, utilizaram-se as mesmas condições reacionais da 

derivatização com TBDMCS. Posteriormente variações de temperatura, concentração do 

agente sililante, mudança de catalisador e tempo de reação foram investigadas. O aumento da 

temperatura buscou aumentar a velocidade da reação. A variação na concentração do agente 

sililante buscou favorecer o deslocamento da reação de equilíbrio para o lado dos produtos. A 

variação do catalisador buscou avaliar o uso de outro agente intermediador da reação. A 

variação no tempo reacional visou a avaliar a sua importância na cinética do sistema. A 

temperatura de refluxo nas condições experimentais exploradas foi de 112 °C. As reações 

foram todas conduzidas em atmosfera inerte, com fluxo de nitrogênio constante. 

A formação da névoa branca foi observada em todas as condições experimentais, 

sendo eliminada na corrente de nitrogênio. 

Ao fim de cada condição reacional, adicionou-se água ao sistema, sendo possível 

avaliar novamente a mudança de cor preta para marrom. A solução foi filtrada em papel de 

filtro (porosidade 4-12 µm), sendo o retido novamente ressuspendido em metanol. A solução 

foi acrescida de água destilada, reprecipitando o material pela diferença de solubilidade. O 

material foi novamente filtrado e lavado com água destilada em excesso. Posteriormente, o 

material foi levado à estufa a 50 °C, com vácuo, por 24 h. O material seco foi armazenado em 

dessecador até o uso. 
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6.4.3 Espectrometria de infravermelho dos materiais derivatizados 
 

O procedimento adotado para avaliar a efetividade reacional foi o recurso da 

espectrometria de infravermelho. Por se tratar de uma técnica rápida e de fácil operação, ela 

foi empregada qualitativamente para o acompanhamento dos resultados reacionais. 

Foi utilizado o acessório de ATR nas mesmas condições de aquisição da lignina 

técnica (ver subseção 5.2.6). A Figura 40 mostra os espectrogramas obtidos dos materiais 

derivatizados com TMCS na concentração de 3 Eq. As condições dos ensaios referentes a 

cada curva espectrográfica encontra-se na Tabela 6. 

A Figura 41 mostra os espectrogramas obtidos dos materiais derivatizados com TMCS 

na concentração de 5 Eq (ver Tabela 6). 

A Figura 42 mostra o espectrograma do material derivatizado com TBDMCS. 

 
Figura 40 - Espectrogramas das ligninas derivatizadas com TMCS na concentração 3 Eq 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Pode-se observar pelos espectrogramas da Figura 40 que o perfil das curvas obtidas de 

todos os ensaios se apresentou semelhante ao da lignina técnica pura. Isso indicou que apesar 



155 
 

de todas as tentativas realizadas, não houve sucesso no processo reacional. O primeiro ensaio 

buscou repetir as mesmas proporções e temperatura utilizadas com TBDMCS como agente 

sililante, mas, utilizando um novo catalisador (piridina). Ao se constatar a ineficiência do 

processo reacional, buscou-se um aumento de temperatura para avaliar se para tal agente, a 

energia de ativação não havia sido alcançada. Dado o novo insucesso, considerou-se um 

aumento no tempo de reação visando ao aumento de interação entre os reagentes. Nessa etapa, 

acrescenta-se que o aumento da temperatura foi mantido, para se operar em condições mais 

favoráveis ao meio reacional. Face às tentativas frustradas, explorou-se o uso de outro 

catalisador. Dessa forma, a mesma sequência de testes foi realizada utilizando-se o imidazol 

como catalisador (o mesmo catalisador empregado com o TBDMCS). Entretanto, como 

mencionado, não houve sucesso reacional nas tentativas realizadas. 

Com o interesse de avaliar se a concentração do agente sililante não fora o suficiente 

para a realização da sililação, todo o procedimento supracitado foi igualmente abordado, 

porém aumentando-se a concentração do TMCS para 5 Eq. Os espectrogramas obtidos 

encontram-se representados na Figura 41. 
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Figura 41 - Espectrogramas das ligninas derivatizadas com TMCS na concentração de 5 Eq 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Pode-se observar pela Figura 41 que, excetuando-se pelo ensaio 12, todos os 

espectrogramas tiveram o mesmo perfil quando comparados ao da lignina pura, indicando a 

preservação estrutural da macromolécula. O ensaio 12 apresentou singelas modificações 

estruturais: 1) na região de número de onda entre 3000-2800 cm-1, pode-se observar um 

dublete (dois sinais conjugados), indicando mudança no estiramento C-H entre as moléculas. 

Esse resultado é um indicativo da derivatização estrutural da lignina, uma vez que novos 

radicais CH3 são inseridos junto ao Si; 2) os discretos sinais assinalados em 1250 cm-1 e 1056 

cm-1 também são característicos da mudança na estrutura, correspondendo à associação CH3-

Si e Si-O, respectivamente. Porém, como mencionado, tais sinais apresentaram-se muito 

discretos, além de não ter sido possível evidenciar uma redução significativa da banda de OH 

(3700-3000 cm-1). Isso sugeriu que, ainda que a reação tenha ocorrido, ela não alcançou uma 

conversão significativa. 

O ensaio 12 foi o único experimento que apresentou detecção reacional. Destaca-se 
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que essa condição foi a que apresentou maior concentração de agente sililante, maior 

temperatura, maior tempo reacional e uso de imidazol como catalisador. Apesar de todas essas 

condições, a espectrometria de infravermelho indicou uma baixa reatividade da 

macromolécula com o TMCS. 

A dificuldade quanto ao processo de derivatização utilizando o TMCS pode ser 

atribuído ao seu limitado potencial sililante, onde geralmente esse agente é utilizado em 

conjunto com outro (VAN LOOK, SIMCHEN e HEBERLE, 1995; MSAGATI, 2018). 

Contudo, seu emprego foi testado em decorrência do seu menor preço e maior disponibilidade 

de entrega dos fabricantes. Ademais, foram avaliados catalisadores, temperatura e 

concentração, como tentativa de aumentar seu potencial reacional, porém sem sucesso. 

Outro fator que influencia a atividade reacional é o solvente utilizado. No presente 

trabalho, o DMF foi utilizado devido a sua melhor solubilidade dentre todos os solventes. Não 

foram testados outros solventes no meio reacional. Apesar disso, de acordo com Patschinski, 

Zhang e Zipse (2014), o DMF por si só dispensa catalisadores no meio reacional devido à alta 

atividade catalítica que o mesmo exerce sozinho (PATSCHINSKI, ZHANG e ZIPSE, 2014). 

Isso sugere que o solvente talvez não tenha sido o responsável pela limitação reacional. 

Uma última observação diz respeito ao efeito indutivo dos grupamentos metila sobre o 

átomo de Si. Grupos metil aumentam o efeito indutivo de elétrons sobre o Si, tornando-o 

menos reativo ao ataque do grupo doador de elétrons. Quando ao Si, está ligado a cadeias 

carbônicas maiores, como no caso do terc-butil, o efeito indutivo diminui, favorecendo a 

reatividade. Essa avaliação sugere ser mais apreciável à questão do resultado obtido. 

Como foi observado, apenas em condições mais drásticas foi possível obter uma 

singela conversão, tornando esse procedimento desinteressante na proposta. Ele foi 

considerado pouco viável pelo elevado gasto com o agente sililante, bem como pelo maior 

tempo exigido para a interação entre os materiais. Comparativamente, o TBDMCS 

apresentou-se mais viável na eliminação dos grupamentos hidroxilas da lignina do que o uso 

do TMCS, que foi descartado. 

O espectrograma obtido no processo de derivatização com TBDMCS encontra-se 

representado na Figura 42. 
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Figura 42 - Espectrograma da lignina derivatizada com TBDMCS 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

De acordo com o espectrograma obtido, pode-se observar uma mudança evidente na 

estrutura do material. A região das hidroxilas (3700-3000 cm-1) diminuiu consideravelmente 

em relação à lignina pura, apresentando um pequeno sinal na região. Ademais, a região de 

estiramento de C-H (3000-2750 cm-1) mudou completamente, assinalando inclusão de novos 

grupamentos não inerentes à estrutura da lignina técnica. Eles são provenientes do radical 

(CH3)3C-Si-(CH3)2 inserido na estrutura da macromolécula. De igual maneira, cinco sinais 

característicos da efetividade reacional podem ser destacados em 1250 cm-1, 1004 cm-1, 907 

cm-1, 833 cm-1 e 755 cm-1, correspondendo às indicações 1, 2, 3, 4 e 5, respectivamente. O 

sinal forte e fino em 1250 cm-1 (1) é característico do estiramento C-H associado ao grupo Si-

CH3. Os sinais 833 cm-1 (4) e 755 cm-1 (5) são característicos da vibração Si-CH3. A vibração 

do grupo Si-O-fenol se sobrepôs ao sinal em 1250 cm-1 (1), formando um pequeno ombro à 

sua direita. Entretanto, o sinal em 907 cm-1 (3) também é um indicativo da associação Si-O-

fenol, corroborando a formação dessa ligação. O sinal em 1004 cm-1 (2) é indicativo da 

absorção Si-O-C (LI et al., 2017). De acordo com Arkles e Larson (2013), os sinais em 833 

cm-1 e 755 cm-1 têm intensidade similar ao de 1250 cm-1. Esse fato foi efetivamente observado 
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no espectrograma obtido. 

Comparativamente, o procedimento utilizando o TBDMCS mostrou-se mais 

interessante no intento para utilização no processo de extrusão, por ser mais rápido, gastar 

menos reagente e ser realizado em temperatura ambiente. Ademais, ele reduziu de maneira 

significativa as hidroxilas da lignina, devido a sua substituição pelos grupamentos silil. Essa 

elevada conversão permite uma melhor avaliação quanto à efetividade da sililação da lignina 

no processo de extrusão. Dessa forma, a rota utilizando o TBDMCS foi escolhida para o 

sequenciamento do trabalho. 

 

6.5 Caracterizações da lignina sililada 
 

6.5.1 Análise termogravimétrica 
 

Os termogramas das ligninas técnica e sililada encontram-se representados na Figura 

43. Pode-se observar que as curvas apresentaram perfis de degradação térmica muito 

similares. 

A massa residual do material final da lignina sililada foi de (40,09 ± 0,01) %, referente 

ao coque e a possíveis cinzas do material. A sua máxima velocidade de degradação foi 

encontrada em 361,6 °C. Por intermédio da curva da DTG do material, foi possível assinalar 

dois eventos importantes: o primeiro assinalado entre 30-150 °C, correspondendo à perda de 

umidade; e o segundo entre 150-800 °C, correspondendo à degradação da estrutura da lignina. 

A primeira etapa teve uma perda mássica de (1,07 ± 0,03) % e a segunda etapa (58,84 ± 0,02) 

%. A temperatura de onset da lignina sililada foi calculada em 284,4 °C. 

Apesar de não ter sido muito significativo, a lignina sililada apresentou um teor de 

umidade menor (1,07 ± 0,03) % quando comparado à lignina técnica (1,29 ± 0,01) %. Esse 

resultado era esperado, uma vez que a lignina sililada é mais hidrofóbica que a lignina técnica. 

Como na lignina técnica, a DTG apresentou um perfil com um alargamento 

característico de resultante de eventos ocorrendo simultaneamente. Outra comparação 

igualmente importante é que em 800 °C um patamar constante de temperatura não foi 

alcançado, indicando que a degradação térmica da lignina sililada se estende para 

temperaturas além desse valor. 
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Figura 43 - Termograma da lignina sililada e técnica 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

A Tabela 17 resume os resultados comparativos dos termogramas obtidos das ligninas 

técnica e sililada. 

 
Tabela 17 - Resumo das faixas de temperaturas e degradações das ligninas técnica e sililada 

  Lignina Técnica Lignina Sililada 

1ª
 

de
gr

ad
a 

çã
o 

Td (°C) 30 - 137 30 - 150 

% Massa 1,29 ± 0,01 1,07 ± 0,03 

2ª
 

de
gr

ad
a 

çã
o 

Td (°C) 136,6 - 800 150 - 800 

% Massa 55,12 ± 0,01 58,84 ± 0,02 

 Tonset (°C) 244,9 284,4 

 TDTG (°C) 328,8 361,6 

R
es

id
ua

l % Massa 43,59 ± 0,01 40,09 ± 0,01 

Nota: TDTG é a temperatura do pico da DTG, correspondendo à temperatura de máxima velocidade de 

degradação. 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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A partir da Tabela 17, pode-se observar que a lignina sililada apresentou temperaturas 

de onset e de início da segunda etapa (degradação da lignina) mais elevadas. Ao referir-se à 

temperatura de degradação do TGA, usou-se a definição mais conservadora em avaliar a 

temperatura no inicio da mudança de inflexão da derivada. Isso implica que o material 

apresenta uma estabilidade térmica maior em relação à lignina técnica original. Também foi 

possível evidenciar que houve um aumento da temperatura de máxima velocidade de 

degradação térmica. Outra observação digna de nota é que as massas residuais dos dois 

materiais apresentaram valores próximos, embora a lignina sililada tenha apresentado menor 

rendimento mássico final. 

 

6.5.2 Análise calorimétrica de varredura 
 

O termograma de DSC obtido da lignina sililada encontra-se representado na Figura 

44. 

 
Figura 44 - Termograma de DSC da lignina sililada 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 
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A partir do primeiro aquecimento não foi possível evidenciar a Tg do material. 

Observou-se um evento endotérmico, similar ao da lignina técnica, sugerindo uma tensão 

represada que foi liberada no segundo aquecimento. Isso porque no segundo aquecimento esse 

evento não foi evidenciado. Ademais, pode-se observar pelo segundo aquecimento que a Tg 

do material estava na mesma zona de temperatura dessa tensão, e por isso não pode ser 

identificada no primeiro aquecimento. 

No segundo aquecimento, foi possível identificar uma mudança da linha-base, 

indicativa da temperatura da transição vítrea do material. Esse resultado indicou um valor de 

128 °C. 

Ressalta-se que o valor obtido da Tg da lignina sililada (128 °C) foi inferior ao da 

lignina técnica (176 °C). Esse resultado era desejado, uma vez que quanto menor a Tg, menor 

a temperatura necessária para dar mobilidade térmica ao material e menor característica 

quebradiça da futura fibra de lignina. 

 

6.5.3 Determinação visual do ponto de degradação 
 

A Tabela 18 mostra os resultados obtidos do teste óptico de degradação das ligninas 

técnica e derivatizada. 

Da mesma maneira como ocorrido com a lignina técnica, a lignina derivatizada variou 

a sua coloração de marrom para preto na temperatura indicada. 

 
Tabela 18 – Temperatura de degradação do ensaio visual das ligninas técnica e derivatizada 

 Lignina técnica Lignina derivatizada  

Ensaio 1 184 °C 173 °C  

Ensaio 2 186 °C 176 °C  

Ensaio 3 186 °C 176 °C  

Média 185, 3°C 175 °C  

Desvio-padrão 1,15 °C 1,73 °C  

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

O resultado da variação de coloração, indicativo do ponto de degradação da lignina 

sililada foi de 175 °C. 

Assim como ocorreu com a lignina técnica, esse valor foi superior à temperatura de 
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degradação obtida no TGA (150 °C). Esse valor, novamente, deve ser observado com 

ressalvas à sua interpretação. 

 

6.5.4 Análise elementar 
 

A análise elementar das ligninas sililada e técnica encontram-se representadas na 

Tabela 19. 

 
Tabela 19 - Análise elementar da lignina sililada 

 Carbono 

(%) 

Hidrogênio 

(%) 

Nitrogênio 

(%) 

Enxofre 

(%) 

Lignina 

sililada 
61,4 ± 0,0 6,8 ± 0,1 0,3 ± 0,0 < 0,3 ± 0,0 

Lignina 

técnica 
59,8 ± 0,2 5,4 ± 0,0 0,3 ± 0,0  <0,3 ± 0,0 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

A lignina sililada apresentou um aumento nos seus teores de carbono e hidrogênio. 

Esse resultado era esperado, uma vez que a inclusão dos grupamentos silil, em substituição às 

hidroxilas, indica um aumento no teor de carbono e hidrogênio na estrutura. 

O percentual de nitrogênio preservou-se constante, como era de se esperar, bem como 

o percentual de enxofre que se manteve indetectável pelo equipamento. 

Cabe ressaltar que a diferença de 31,5 % em relação aos demais elementos químicos 

não pode ser mais atribuída exclusivamente ao oxigênio. Uma vez que átomos de silício 

foram igualmente adicionados à estrutura do material, essa diferença percentual deve ser 

considerada em relação a esses dois elementos. 

 

6.5.5 Análise cromatográfica de permeação em gel 
 

Os cromatogramas obtidos das ligninas sililada e técnica encontram-se representados 

na Figura 45. 
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Figura 45 - Cromatograma de GPC da lignina sililada 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

A massa molar em peso da lignina sililada foi de (9511 ± 730) g∙gmol-1, apresentando 

uma polidispersão de 5,36 ± 0,12. 

Pode-se observar um aumento da massa molar da lignina sililada, quando em 

comparação com o resultado da lignina técnica (6317 ± 255 g∙gmol-1). Esse aumento de 50,6 

%, em relação a massa molar da lignina técnica, não deve ser atribuído unicamente à inserção 

dos novos grupamentos junto à estrutura. Estequiometricamente, ainda que todos os prótons 

das hidroxilas da lignina fossem substituídos pelo grupo terc-butil-silil, o aumento da massa 

molar não atinge um aumento dessa proporção, sugerindo que reações de condensações 

paralelas e concomitantes à reação facultaram esse aumento de massa molar. 

Esse resultado destoa daquele encontrado por Buono et al (2016). Os autores 

primeiramente assumem que a lignina acetilada possui a mesma massa molar da lignina 

técnica sem modificação. Posteriormente comparam a massa molar dessas duas ligninas e, ao 

obterem cromatogramas semelhantes, assumem que a massa molar da lignina sililada é 

semelhante ao da lignina técnica sem modificação. 

O resultado da presente tese obteve uma conclusão distinta. A hipótese de considerar 
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que a lignina acetilada possua a mesma massa molar da lignina técnica talvez seja precipitada. 

Isso porque, a técnica do GPC considera o raio hidrodinâmico das moléculas para o cálculo da 

massa molar. Uma vez que uma derivatização é realizada, as interações intermoleculares da 

macromolécula se alteram, podendo vir a atribuir uma nova conformação estrutural ao 

material. Mudanças conformacionais podem mudar o raio hidrodinâmico e, 

consequentemente, fornecer uma massa molar distinta do material original. 

Essa hipótese sugere ser mais razoável para o presente fato, uma vez que os 

cromatogramas apresentam curvas bastante similares, porém com um deslocamento do seu 

sinal. 

Esse aumento da massa molar e o aumento da polidispersão também sugerem que 

ligações laterais, como ligações de condensação, por exemplo, podem ter ocorrido durante a 

reação. 

 

6.5.6 Análise espectroscópica de ultravioleta 
 

Os espectrogramas das ligninas pura e sililada encontram-se dispostos na Figura 46. 

 
Figura 46 - Espectrogramas de UV das ligninas técnica e sililada 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Pode-se observar que o perfil obtido pelo espectrograma da lignina sililada se 

comportou igual ao da lignina pura, apresentando um máximo também em 282 nm. Além 

disso, foi possível observar que a lignina sililada apresentou menor absorbância nas regiões 

dos fenóis não-conjugados e conjugados. Esse resultado corrobora o estudo espectrográfico de 

infravermelho indicando efetividade na reação de derivatização. A menor intensidade 

observada na lignina sililada (efeito hipocrômico) implica que a modificação estrutural 

ocorrida alterou o coeficiente de extinção da estrutura da macromolécula, fornecendo um 

material com propriedades distintas em relação à estrutura original. Isso se deve ao fato da 

reação de sililação “bloquear” os grupos das hidroxilas fenólicas e reduzir os grupos 

cromóforos da estrutura da macromolécula. 

Um efeito geralmente associado ao hipocromismo é o efeito hipsocrômico. Este efeito 

causa um deslocamento do comprimento de onda (na direção do azul espectral; isto é, em 

direção ao comprimento de 200 nm) em decorrência do grupo substituinte. Entretanto, esse 

efeito não foi observado na estrutura da lignina sililada. 

Em um primeiro momento, o efeito hipocrômico isolado sugere ou uma contaminação 

da lignina sililada, ou uma menor concentração de material em relação à lignina técnica. Essas 

hipóteses são descartadas por dois motivos: 1) as triplicatas das curvas foram normalizadas 

em relação às massas de amostra; 2) a lignina sililada apresentou maior absorbância na região 

entre 400-330 nm, diminuindo de intensidade nas regiões que correspondem às estruturas 

fenólicas. Essa maior absorbância na região entre 400-330 nm sugeriria uma estrutura mais 

pura. 

Dessa forma, o resultado obtido sugere que a derivatização nas hidroxilas alifáticas, 

concomitantes às fenólicas, pode promover um efeito batocrômico (deslocamento do 

comprimento de onda na direção do vermelho espectral, isto é, em direção ao comprimento de 

400 nm), promovendo uma resultante nula entre os efeitos. 

 

6.5.7 Análise espectrométrica de ressonância magnética de alto campo 
 

6.5.7.1 31P-RMN 
 

A Tabela 20 fornece a quantidade de hidroxilas totais da lignina sililada obtidas pelo 

espectrograma de 31P-RMN (Figura 47). Os cálculos foram obtidos nos intervalos de 

deslocamento químico descritos na referida tabela. O método de preparo das soluções de 
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análise foi realizado tal como para a lignina técnica.  

O espectrograma da lignina técnica foi acrescentado junto ao da lignina sililada para 

efeitos comparativos. 

Uma observação preliminar merece destaque. A Tabela 20 fornece uma coluna 

nomeada como “diferença relativa de hidroxilas”. Essa diferença relativa é obtida pela razão 

entre a diferença das hidroxilas das ligninas técnica e sililada, e as hidroxilas da lignina 

técnica. Apesar de essa diferença ter sido realizada, ela serve apenas como parâmetro 

comparativo. Isso porque o resultado obtido da quantidade de hidroxilas do material é dado 

em mmol por grama do material. Isto é, a quantidade em mmol por massa de lignina técnica, 

não é a mesma quantidade em mmol por massa de lignina derivatizada, já que a lignina 

derivatizada tem uma estrutura diferente da lignina original. A massa da lignina derivatizada 

equivale à massa da lignina técnica, acrescida da massa dos novos grupos introduzidos. Com 

isso, como a massa de lignina sililada é maior que a da lignina técnica, sua quantidade de 

hidroxilas é subestimada, fornecendo uma diferença relativa superestimada. Apesar dessa 

consideração, a metodologia foi utilizada como critério comparativo. 

Excetuando-se os grupos carboxilas, todos os demais grupos funcionais contendo OH 

foram derivatizados significativamente, havendo uma redução de 76,5 % (7,8 mmol/g) do teor 

de hidroxilas totais da lignina. As hidroxilas que sofreram maior redução em decorrência da 

derivatização foram as fenólicas. As hidroxilas alifáticas, como foi observado no trabalho de 

Buono et al.(2016), não são completamente derivatizadas. Os autores observaram que a 

derivatização das hidroxilas desse grupo funcional atinge um máximo, não sendo possível 

reagir todos os grupamentos com a metodologia empregada. Em seu trabalho, Buono et al. 

(2016) atingiram um máximo de conversão de 65 % do teor de hidroxilas alifáticas, 

aproximadamente. Para tanto ou autores utilizaram 2,5 Eq de concentração de agente sililante 

e 5 h de reação; não houve melhora na conversão, mesmo com aumento isolado e simultâneo 

da concentração do agente e do tempo de reação. A condição extrema experimentada pelos 

autores foi de 5 Eq de concentração e 18 h de reação, sem sucesso. O presente trabalho 

apresentou uma conversão superior àquela encontrada pelos autores, utilizando 3 Eq e 5 h de 

reação (77,8 %). 

Essa limitação talvez se atribua a impedimentos estéricos. A considerar que seja 

possível obter hidroxilas em posições α e/ou β e /ou γ, é possível que uma vez que uma 

hidroxila na posição α tenha sido derivatizada, uma outra hidroxila na posição γ na mesma 

cadeia tenha impedimento à derivatização, por exemplo. 

As hidroxilas dos grupos fenólicos, diferentemente do obtido pelo trabalho de Buono 
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et al. (2016), não foram completamente derivatizadas. Os autores conseguem derivatização 

completa das hidroxilas fenólicas utilizando concentração de 2,5 Eq de concentração de 

agente sililante e 3 h de reação. No presente trabalho, a conversão atingiu 85,3 % dessas 

hidroxilas. 

O grupo carboxila merece destaque. Das três funções onde o grupo hidroxila se 

apresenta na estrutura da lignina, essa é a função orgânica em que Buono et al. (2016) 

conseguem menor conversão reacional (48,9 %). A conversão foi alcançada utilizando uma 

concentração de 2,5 Eq de agente sililante e um tempo de 5 h de reação. No presente trabalho, 

não houve reação em nenhuma hidroxila do ácido carboxílico. Ressalta-se que a lignina de 

gramínea possui essa função orgânica mais evidente quando em comparação com as ligninas 

provenientes de madeira. De acordo com Orata (2012), a reatividade do grupo silil com 

grupos hidroxila segue a ordem de reatividade com as funções alcoóis, seguido de fenóis e de 

carboxila. Os alcoóis foram observados não serem totalmente derivatizados, possivelmente 

por impedimento estérico; entretanto, eles chegam a um limite de derivatização. Os fenóis, 

apesar de não terem sido totalmente modificados, apresentaram alta conversão química. O 

último grupamento de preferência seriam as carboxilas. Uma possível justificativa para a não 

conversão dessas hidroxilas seria a carência de agente sililante no meio reacional. Entretanto, 

o agente foi colocado em excesso (3 Eq em relação às hidroxilas totais da lignina), tornando 

essa hipótese improvável. Outra possibilidade seria quanto ao comprometimento na adequada 

inertização e/ou uso de reagentes com conteúdo de umidade. A possibilidade de haver água no 

meio reacional implicaria em reação paralela, em que o agente sililante teria preferência. Isso 

justificaria o porquê não ter havido completa derivatização das hidroxilas fenólicas e, 

consequentemente, as carboxilas – últimos grupamentos a sofrerem derivatização na ordem 

das prioridades. Essa é uma hipótese não foi avaliada. 

Outras hipóteses, também, são o grau de pureza dos reagentes e a estrutura da lignina 

técnica. O DMF utilizado possui um teor de pureza de 99,8 %, não tendo sido possível 

identificar o que seriam os 0,2 % de impurezas, mesmo com o fabricante. O imidazol tem um 

teor de pureza maior ou igual a 99 %, também não sendo possível obter informação sobre os 

possíveis contaminantes inseridos. O TBDMCS tem teor de pureza de 97 %; entretanto, é 

improvável que as impurezas do material tenham sido responsáveis pela inviabilidade do seu 

uso. Uma última observação diz respeito aos carboidratos presentes junto à estrutura da 

lignina. Ainda que em baixas concentrações, as hidroxilas dos carboidratos são mais reativas 

que as da lignina tornando-se uma reação competitiva ao procedimento reacional. 

A estrutura da lignina técnica utilizada por Buono et al. (2016) era majoritariamente 
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formada por hidroxilas fenólicas. A lignina técnica do presente trabalho apresentou um 

percentual mais elevado de hidroxilas alifáticas, sugerindo um arcabouço molecular mais 

conservado. Sabe-se que a reatividade também está diretamente relacionada com os sítios de 

reação, podendo ser a estrutura um dos fatores que contribuiu para um resultado distinto. 

Novamente, o sinal do etanol foi evidenciado na análise, em que o procedimento de 

subtração da área relativa ao seu deslocamento químico foi realizado. 

Outra observação digna de nota é o deslocamento dos sinais em, cerca de, 0,3 ppm 

(mais evidente no sinal do etanol). Essa variação pode ser justificada pela alteração na 

estrutura de ressonância da lignina pelo grupo silil. Esse é mais um indicativo da efetividade 

do processo reacional de derivatização. 

 
Figura 47 - Espectrograma de 31P-RMN de ligninas técnica  e sililada 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Tabela 20 - Hidroxilas totais da lignina sililada 

  Hidroxilas da 
lignina técnica 

(mmol/g) 

Hidroxilas da 
lignina sililada 

(mmol/g) 

Diferença 
relativa de 

hidroxilas (%) 

Intervalo de 
integração 

(ppm) 
Hidroxilas 
alifáticas Alif-OH 6,3 1,4 77,8 151,7-144,7 

Fenóis 5-
substituídos Gc + S 1,3 0,2 84,6 144,7-141,6 

Fenóis 5-
livres 

Gnc 1,3 0,2 84,6 141,6-139,3 
H 0,8 0,1 87,5 139,3-137,5 

Fenóis 
totais Fen-OH 3,4 0,5 85,3 - 

Grupos 
carboxila COOH 0,5 0,5 0 137,5-134,0 

Hidroxilas 
totais 

Total-
OH 10,2 2,4 76,5 - 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

6.5.7.2 1H-RMN 
 

Os espectrogramas obtidos das ligninas pura e sililada encontram-se representados na 

Figura 48. O espectrograma da lignina pura foi acrescido para efeitos de comparação. 

Destarte, observam-se duas faixas de deslocamento químico evidentes de modificação 

estrutural na região dos alifáticos. Os picos complexos próximos a 0 ppm são atribuídos ao 

radical silil (Si-CH3), enquanto aqueles assinalados entre 1-0,4 ppm são indicativos de novos 

prótons alifáticos, sendo provenientes dos radicais do carbono quaternário do TBDMCS. 

Esses sinais indicativos da derivatização corroboram o resultado obtido pelas técnicas do 

infravermelho, ultravioleta, 31P-RMN, que indicaram a mudança estrutural. 
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Figura 48 - Espectrograma de 1H-RMN das ligninas pura e sililada 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

6.5.8 Análise de ângulo de contato 
 

Após a obtenção das pastilhas de lignina (ver subseção 5.5.8), o material foi submetido 

ao analisador para realização do acompanhamento do ângulo de contato da gota de água (5 

µL), com o tempo (3 min). A Figura 49 mostra um gráfico do acompanhamento do ângulo de 

contato com o tempo de análise. 
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Figura 49 - Ângulo de contato das ligninas: a) técnica e b) sililada 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

O momento inicial da análise das duas amostras (assinalado com uma seta vermelha 

na Figura 49) apresentou uma reta vertical de queda vertiginosa, seguida de uma ausência de 

sinal, correspondendo ao momento em que a gota é colocada em contato com a superfície das 

pastilhas de lignina. 

No instante inicial de contato da gota com a superfície da pastilha de lignina técnica, o 

ângulo de contato instantâneo foi medido como (62,64 ± 4,58) ° para a lignina técnica e 

(92,09 ± 6,23)° para a lignina sililada. O gráfico obtido mostrou o acompanhamento da 

variação do ângulo de contato com o tempo. 

A lignina técnica apresentou gráficos com intenso ruído ao longo do tempo, 

assinalando uma instabilidade na captação do ângulo de contato. Esse fenômeno foi 

observado para todos os três ensaios realizados com essa amostra. Posteriormente, também 

para todos os ensaios, foi observado que entre 55 s e 60 s, o medidor foi incapaz de 

determinar o ângulo de contato. Visualmente, já não era mais possível observar o contato da 

gota com a superfície, aparentando que toda ela já havia sido absorvida pela pastilha de 

lignina. Isso sugeriu uma boa interação da água com a lignina. 

O ensaio de ângulo de contato da lignina sililada apresenta um comportamento de 
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função contínua ao longo de toda a análise. 

O princípio básico da aferição do ângulo de contato diz que, para valores situados 

entre 0-90 °, a superfície é molhada pelo líquido. Ou seja, quanto mais próximo de 0°, maior a 

adesão do líquido à superfície do material. Quando o ângulo de contato encontra-se entre 90-

180 °, considera-se que o líquido não molha a superfície. Quanto mais próximo de 180 °, 

maior a repulsão do líquido com a superfície. 

Esse resultado sugeriu que a lignina sililada possui uma maior hidrofobicidade quando 

comparada com a lignina técnica, o que era de se esperar. A substituição dos grupos 

hidroxilas pelos grupos silil dificulta as interações de hidrogênio. A funcionalização da 

estrutura insere grupos carbônicos que são mais hidrofóbicos. 

Essa análise permite não apenas corroborar a efetividade reacional devido ao aumento 

da hidrofobicidade do material, como também sugere uma aplicabilidade quanto ao seu uso. 

Isso porque, uma vez que a reação de sililação mostrou sucesso no aumento da 

hidrofobicidade do material, tal aplicação pode ser empregada em revestimentos com esse 

interesse, com o apelativo de ser oriundo de um material ecologicamente correto. O uso desse 

material para evitar efeitos corrosivos sugere uma aplicação viável, por exemplo. 

Com o interesse em avaliar se os comportamentos do ângulo de contato não se deram 

em decorrência da porosidade das pastilhas, um ensaio de determinação de área superficial 

(BET) foi realizada. Ressalta-se que todas as pastilhas foram confeccionadas e obtidas de 

maneira similar. 

 

6.5.9 Determinação de área superficial 
 

As pastilhas das ligninas técnica e sililada, após secas em estufa como descrito na 

seção 5.5.9, foram submetidas à análise. Os resultados obtidos encontram-se resumidos na 

Tabela 21. 
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Tabela 21 - Características porosas das pastilhas das ligninas técnica e sililada 

 

Área específica 

(m²/g) 

(método BET) 

Volume de poros 

(cm³/g) 

(método BJH) 

Diâmetro médio de poros 

(Å) 

Lignina 

técnica 
2,2625 0,015483 207,217 

Lignina 

sililada 
1,7915 0,002242 69,596 

Nota: volume de poro e diâmetro médio obtido pela adsorção cumulativa. 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

A lignina técnica apresentou uma área, um volume e um diâmetro médio de poros 

superior ao da lignina sililada. 

Esse resultado justifica o porquê o ângulo de contato da lignina técnica diminui mais 

rapidamente com o tempo, quando em comparação com a lignina sililada. Além de possuir 

poros maiores, as hidroxilas da macromolécula interagem com o líquido, absorvendo a água 

por efeito de capilaridade. Já a lignina sililada, possui um menor volume de poros, tendo uma 

estrutura mais hidrofóbica. Ou seja, mesmo o efeito de capilaridade é minimizado pela 

hidrofobicidade da estrutura. No instante inicial, observou-se que o ângulo de contato foi 

superior na lignina sililada, havendo ligeira variação com o tempo. O processo oposto ocorre 

para a lignina técnica. 

A menor porosidade obtida com a pastilha de lignina sililada sugere ser explicada pelo 

efeito da derivatização. Como todas as pastilhas foram obtidas utilizando uma mesma massa 

de lignina (0,5 g) e sob a aplicação de uma mesma força na prensa (5 kgf), as mesmas 

condições deveriam fornecer porosidades semelhantes. Entretanto, a inclusão dos grupos silil 

sugeriu um favorecimento de um empacotamento mecânico nos poros. 

 

6.6 Extrusão das ligninas 
 

6.6.1 Fiação das ligninas 
 

A lignina técnica apresentou um extrusado em 260 °C, enquanto a lignina sililada 

apresentou um extrusado em 190 °C. As temperaturas obtidas são superiores às temperaturas 
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de degradação das fibras (185,3 °C para a lignina técnica e 175 °C para a lignina sililada), 

porém não necessariamente superiores à temperatura de decomposição. É possível que as 

temperaturas obtidas nesse ensaio experimental sejam as temperaturas de fluidez da lignina. A 

temperatura de fluidez ou ponto de transição é um parâmetro que depende das condições 

operacionais (temperatura, instrumento, etc.) utilizados para realização da deformação do 

material. Essa temperatura indica a condição na qual o material sai do seu estado elástico 

borrachoso, para o estado fluido, onde a deformação/escoamento é possível (QIAN, R. e YU, 

Y., 2009). As temperaturas obtidas podem ser assumidas como a temperatura de fluidez das 

ligninas nas condições da pressão e escoamento (orifícios) dispostas à extrusão. 

Após obtenção das condições, a lignina técnica fiou de maneira lenta e intermitente 

fornecendo fios irregulares e com baixa uniformidade em seus diâmetros. Ainda que com um 

acréscimo de 2 kgf/cm² de pressão e um aumento de temperatura de 10 °C, não houve 

melhora nas condições operacionais de extrusão. Devido à intermitência da fibra que 

extrusava de maneira descontínua, não foi possível avaliar a velocidade de extrusão 

alcançada. Outro fato digno de nota é que o fio, após atingir um resfriamento, tornou-se rígido 

e quebradiço de maneira que se tornou inviável a obtenção de um material maleável ao ponto 

de bobinação ou manuseio. 

A lignina sililada também forneceu um extrusado na forma de fio. A extrusão se deu 

de maneira mais uniforme e menos intermitente, porém ainda com irregularidades estruturais 

evidentes e com melhor uniformidade em seu diâmetro. A velocidade de extrusão média 

alcançada foi de 1,5 cm/min. Os fios obtidos apresentaram a mesma condição de rigidez e 

fragilidade após o resfriamento. 

Duas hipóteses são possíveis: a reação de sililação não forneceu a maleabilidade 

esperada que a hipótese inicial da presente tese sugeriu; as condições de extrusão não foram 

adequadas para obtenção do material desejado. A primeira hipótese sugere que a ausência de 

maleabilidade da fibra de lignina não se resume apenas nas ligações de hidrogênio formadas 

pelas hidroxilas do material. Ela pode ser oriunda também da pureza do material, da massa 

molar média adequada, ou do conjunto dessas variáveis. A segunda hipótese relaciona as 

propriedades mecânicas da fibra ao processo de estiramento da mesma. A orientação da 

cadeia molecular e a redução dos poros conferida com o processo de tração é uma etapa 

crítica para obtenção de uma fibra com propriedades adequadas. 

A etapa de extrusão do material é uma etapa crítica para conferir as propriedades 

necessárias de obtenção da fibra de carbono final. É a partir dela que diâmetro e uniformidade 

axial são definidos ao fio. Nesse momento, a partir da etapa de extrusão, deve-se submeter o 
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material a um tensionamento para o ajuste do diâmetro e orientação das cadeias poliméricas. 

Uma vez que o equipamento de bancada utilizado não permitiu realizar esse tensionamento, 

não foi possível submeter o fio a condições de extrusão adequadas. A flexibilidade e a 

fragilidade, que estão intimamente relacionadas à morfologia do fio, ficaram comprometidas 

nessa etapa. 

Entretanto, a continuidade para a etapa subsequente foi empregada com o intuito de 

avaliar se a fibra obtida com tal material não forneceria um produto final com propriedades de 

interesse. Cabe ressaltar que uma observação visual comparativa mostrou que o extrusado 

forneceu um fio com um aspecto esmaltado. 

Comparativamente, a lignina sililada forneceu melhor uniformidade morfológica e 

menor descontinuidade na extrusão. Isso sugeriu que a reação promoveu uma melhoria na 

mobilidade das cadeias, fornecendo um material com uma viscosidade mais apropriada para a 

extrusão. Isso era de se esperar, uma vez que a inclusão do silício aumenta essa mobilidade 

molecular. A Figura 50 mostra os materiais extrusados das duas ligninas. 

 
Figura 50 - Fibras das ligninas: A) técnica e B) sililada 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

6.6.2 Termoestabilização das ligninas técnicas 
 

As fibras foram colocadas sobre um vidro de relógio e submetidas às condições de 

termoestabilização, em mufla com temperatura controlada. A Figura 51 fornece as fibras 

termoestabilizadas das ligninas técnica e sililada. 
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Figura 51 - Fibras termoestabilizadas das ligninas: A) técnica e B) sililada 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Após a remoção, foi possível observar visualmente que a fibra termoestabilizada da 

lignina técnica se tornou menos quebradiça ao manuseio, porém ainda muito frágil. A fibra 

termoestabilizada de lignina sililada apresentou um aspecto de fusão, como se as fibras 

houvessem colado umas nas outras. Ademais, elas aderiram às paredes do vidro de relógio, 

tendo apresentado micro fraturas ao longo de toda a sua superfície. As tentativas de remoção 

ou manuseio apenas as fraturaram ainda mais. A proposta de realização da etapa de 

carbonização dessas fibras mostrou-se inviável, já que não fora possível a preservação da sua 

estrutura fibrilar. 

Esse ensaio mostrou que a inclusão do grupo silil na estrutura da fibra atribuiu à 

mesma uma maior mobilidade térmica.  A etapa de termoestabilização realiza uma oxidação 

da estrutura, somada à formação das ligações cruzadas. Uma vez que as hidroxilas foram, em 

sua maior parte, derivatizadas, a formação de ligações cruzadas ficou comprometida nessa 

etapa, inviabilizando a termoestabilização. Com isso, a estrutura não aumenta sua temperatura 

de transição vítrea, e consequentemente, funde, ou amolece, devido a sua mobilidade térmica, 

perdendo a sua forma fibrilar. 

A sililação proposta nesta tese não permitiu o efeito esperado após o tratamento de 

termoestabilização/oxidação, qual seja obter uma fibra flexível. Mas o tratamento 

efetivamente reduziu sobremaneira o número de hidroxilas. Isso mostrou que a ideia inicial de 

redução total do número de hidroxilas talvez não a condição adequada ao processo. Ela 

apresentou um favorecimento na etapa para extrusão, entretanto ela limitou a etapa de 
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termoestabilização. 

A etapa de termoestabilização também é um gargalo tecnológico de grande desafio 

para o uso da lignina como precursor da fibra de carbono. Isso porque, embora na etapa de 

extrusão deseje-se uma redução das ligações de condensação e minimização das hidroxilas 

responsáveis pela formação das ligações cruzadas, na etapa de termoestabilização as 

condições são completamente contrárias. A etapa de termoestabilização requer um conteúdo 

mínimo de hidroxilas disponíveis, de maneira a favorecer a formação de ligações cruzadas. 

São elas que aumentam a Tg da fibra, de maneira a submetê-la à etapa subsequente: a 

carbonização. Não há estudos que indiquem a relação necessária de hidroxilas entre a etapa de 

extrusão e a de termoestabilização para se alcançar o material adequado. Investigações quanto 

à questão são requeridas. 

Dada à limitação e os custeio do agente sililante empregado, não foi possível avaliar se 

o grau de derivatização talvez pudesse ser uma etapa a ser ajustada para que se alcançasse um 

resultado mais apreciável. É possível que haja um percentual de conversão reacional em que 

haja um favorecimento das condições de termoestabilização empregadas, além de condições 

de extrusão mais adequadas. Um estudo avaliando diferentes graus de conversão de 

derivatização talvez seja adequado em futuras apreciações. Destarte, com as condições 

estudadas, concluí-se que a técnica empregada nas condições estabelecidas não apresentou 

viabilidade no emprego de conversão em fibras de carbono longas e contínuas. 

Apesar de a reação de sililação nas condições estabelecidas não ter sido efetiva no 

interesse de produção da fibra, a fibra de lignina técnica nas condições selecionadas pôde ser 

termoestabilizada. Dessa forma, essa fibra seguiu para a etapa subsequente (carbonização), 

com o interesse de avaliar as propriedades finais do material. 

Com interesse exploratório, as fibras de lignina técnica e sililada sem o processo de 

termoestabilização também foram consideradas como objeto de estudo da carbonização. 

O procedimento empregado para a etapa seguinte foi a inserção das fibras obtidas em 

ampolas de quartzo, seladas sob vácuo. A Figura 52 mostra as ampolas com as fibras. 
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Figura 52 - Ampolas contendo as fibras a serem carbonizadas 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Como se pode observar, as fibras de lignina sililada sem termoestabilizar fundiram no 

momento em que o tubo de quartzo foi selado. O calor da chama utilizado para fundir o vidro 

de quartzo foi suficiente para fundir as fibras. Isso mostrou a inviabilidade para o material em 

carbonizar, mesmo sem a realização da termoestabilização. Dessa forma, a fibra de lignina 

sililada foi descartada para a continuidade do estudo. 

A fibra de lignina técnica sem termoestabilização também foi submetida à etapa de 

carbonização, para avaliar se seria possível realizar a carbonização sem a necessidade da 

termoestabilização. Essa tentativa foi realizada, uma vez que a temperatura utilizada para 

extrusão dessas fibras (260 °C) superou a temperatura de termoestabilização empregada nos 

materiais (250 °C). 
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6.6.3 Carbonização das fibras termoestabilizadas 
 

Após a etapa de carbonização, pode-se observar que apenas a fibra de lignina 

termoestabilizada manteve a sua forma de fio. As fibras de lignina sem termoestabilizar 

fundiram umas nas outras. Isso ocorreu porque a termoestabilização promove uma oxidação 

da estrutura da fibra de lignina, aumentando a sua temperatura de transição vítrea. O fato de 

obter a fibra de lignina em temperatura superior à necessária para termoestabilizar o fio não 

dispensou essa etapa. 

 

6.7 Caracterização das fibras  
 

6.7.1 Análise elementar das fibras 
 

As fibras obtidas foram maceradas e submetidas ao analisador elementar, fornecendo o 

resultado descrito na Tabela 22. 

 
Tabela 22 - Análise elementar da fibra carbonizada 

 Carbono 

(%) 

Hidrogênio 

(%) 

Nitrogênio 

(%) 

Enxofre 

(%) 

Fibra de 

carbono* 90,8 ± 0,3 0,34 ± 0,0 < 0,3 < 0,3 

Lignina 

sililada 
61,4 ± 0,0 6,8 ± 0,1 0,3 ± 0,0 < 0,3 ± 0,0 

Lignina 

técnica 
59,8 ± 0,2 5,4 ± 0,0 0,3 ± 0,0  <0,3 ± 0,0 

Fonte: (*) A fibra de carbono foi obtida à partir da lignina técnica. 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Pode-se observar um aumento significativo do percentual de carbono, atingindo um 

valor aproximado de 90 %. Esse valor corresponde a uma das propriedades necessárias para 

que uma fibra possa ser classificada como fibra de carbono. Ademais, percebe-se que o átomo 

de hidrogênio teve redução apreciável em seu valor final, bem como o nitrogênio passou a ser 

indetectável pelo limite do equipamento. Isso era esperado, já que nessa etapa as reações de 
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condensação são favorecidas, concentrando os átomos de carbono e eliminando os 

heteroátomos. A diferença percentual dos átomos pode ser assumida como sendo proveniente 

de oxigênio. 

 

6.7.2 Análise microscópica eletrônica de varredura 
 

As micrografias eletrônicas longitudinais da fibra obtida encontram-se na Figura 53. 

 
Figura 53 - Microgramas das fibras de carbono: (a) aumento de 200 x; (b) aumento de 400 x; e (c) aumento de 

600 x 

 
Fonte: Elaborado pelo autor 

 

As micrografias obtidas mostraram imagens axiais das fibras de carbono com uma 

estrutura bastante porosa e não-uniforme. Esse resultado explica a razão em se obter uma fibra 

com propriedades mecânicas limitadas e com grande fragilidade. 

É possível que a porosidade da fibra pudesse ter sido minimizada ao longo dos 

processos de extrusão, termoestabilização e carbonização, caso um tensionamento do material 



182 
 

tivesse sido realizado. Entretanto, devido às limitações operacionais das etapas do presente 

trabalho, esse tensionamento não pôde ser empregado. 

Para aplicações que exijam propriedades mecânicas consideráveis, o material obtido 

apresenta inviabilidade. Entretanto, tal resultado sugere seu emprego como material 

adsorvente, por exemplo. Uma das propriedades conhecidas das fibras de carbono é a sua 

baixa reatividade. Isso sugere que seu emprego como material adsorvente pode ser 

aproveitado devido à porosidade inerente à sua estrutura. O fato de o material ser inerte e não 

interagir com o meio é um fator vantajoso, tornando a fibra porosa seletiva para o processo de 

adsorção. 

Outra importante aplicação seria seu uso como sensor. Devido a sua alta porosidade, 

sua superfície de contato com determinados analitos pode ser favorecida. Ademais, as fibras 

de carbono apresentam boa condutividade elétrica, devido à organização turbostrática da sua 

estrutura carbônica. Essa propriedade implicaria em utilizar esse material como um bom 

condutor de sinal elétrico para seu emprego como sensor. A elaboração de um material 

compósito utilizando a fibra com essa finalidade sugere uma aplicação viável. 

Outra aplicação, não menos importante, seria a possibilidade de fabricação de mantas 

de fibras de carbono a partir da lignina sililada, com propriedades hidrofóbicas aplicáveis em 

revestimento de superfícies variadas. A fabricação de mantas de fibra de carbono faz uso de 

fibras curtas, ou nanofibras de carbono. Geralmente empregam-se a eletrofiação e/ou a técnica 

do melt-blown para sua realização. É possível que com esse viés, a lignina sililada encontre 

melhor aplicação. 
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7 CONCLUSÕES 
 

A condição experimental que, dentre os ensaios realizados, apresentou maior 

recuperação mássica de lignina e menor tempo de relaxação estrutural foi aquela que ajustou 

o pH para 4, temperatura de submissão do licor com pH ajustado igual a 50 °C e concentração 

da solução ácida para o ajuste de pH igual a 100 % (v/v). Porém essas condições também 

forneceram o menor rendimento de pureza. Tal resultado sugere apreciações futuras em 

definir se é oportuno obter menor massa de material, porém com menor percentual de 

impurezas. 

Dentre os solventes orgânicos estudados, a lignina técnica apresentou melhor 

solubilização para o DMF. O estudo da solubilidade da lignina mostrou que o critério de 

polaridade dos solventes não é o único que dirime o processo. Parâmetros de solubilidade, tais 

como Hildebrand, Hansen e Flory-Huggins, sugerem ser mais recomendáveis, uma vez que 

abordam fatores como massa molar, funções químicas, interações de hidrogênio, etc. O DMF 

foi utilizado como agente solubilizante da lignina nas reações de derivatização. 

Das condições reacionais de derivatização, o TMCS não se apresentou como agente 

sililante interessante para a modificação da lignina técnica utilizada. O TBDMCS, 

diferentemente, derivatizou, em temperatura ambiente, cerca de 70 % das hidroxilas totais da 

lignina. Esse agente foi escolhido como modificador estrutural da macromolécula. 

As técnicas espectroscópicas do infravermelho e da ressonância magnética nuclear de 

alto campo e a espectrofotometria de ultravioleta comprovaram a efetividade reacional do 

método. O ultravioleta sugeriu a alteração no coeficiente de extinção da estrutura; o 

infravermelho evidenciou o surgimento de bandas de comprimento de onda pertinentes à 

ligação silil; e o RMN mostrou a redução das hidroxilas totais do material (31P-RMN), 

somado ao aparecimento de deslocamentos químicos relativos ao grupo silil (1H-RMN). 

As análises termogravimétricas das ligninas técnica e sililada apresentaram 

termogramas típicos de lignina, com dois eventos térmicos principais de degradação: o 

primeiro relativo à umidade e o segundo relativo à degradação da estrutura. A análise permitiu 

ainda observar que a lignina sililada apresentou maior estabilidade térmica (150 °C) quando 

comparada à lignina técnica (137 °C). Além disso, o resíduo mássico final dos dois materiais 

foi similar, fornecendo cerca de 40 % de material em 800 °C. 

O DSC das amostras forneceu temperaturas de transição vítrea de 176 °C e 128 °C 

para as ligninas técnica e sililada, respectivamente. Esse resultado mostrou que a reação de 
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sililação da lignina favoreceu a mobilidade térmica da estrutura. 

As massas molares das ligninas técnica e sililada foram avaliadas com o uso do GPC, 

que forneceu massas iguais a 6317 ± 255 g∙gmol-1 e 9511 ± 730 g∙gmol-1, respectivamente. 

A lignina sililada apresentou maior ângulo de contato (92,09 ± 6,23)° quando 

comparado com a lignina técnica (62,64 ± 4,58)°, evidenciando o caráter hidrofóbico da 

lignina sililada. 

A técnica do BET mostrou que a porosidade da pastilha da lignina sililada apresentou 

menor volume de poros do que a lignina técnica. Essa diferença de porosidade justifica o 

porquê há uma maior taxa de absorção da água na lignina técnica, além do efeito de 

capilaridade dos poros, inerente à polaridade da estrutura. 

A lignina técnica fiou a 260 °C, de maneira não-uniforme e descontínua. A lignina 

sililada fiou a 190 °C, a uma velocidade de 1,5 cm/min, de forma mais homogênea, 

produzindo fios morfologicamente mais uniformes. As fibras dos materiais apresentaram-se 

frágeis e quebradiças ao manuseio. 

A termoestabilização das fibras dos materiais apresentou comportamento distinto para 

os dois materiais. A fibra de lignina técnica preservou sua estrutura uniforme, 

termoestabilizando sem qualquer acometimento. A fibra de lignina sililada fundiu, perdendo 

sua forma de fio. Isso implicou que a fibra de lignina sililada não pode ser estabilizada 

termicamente nas condições operacionais de termoestabilização. 

A fibra sililada sem termoestabilizar fundiu com o calor da chama de selagem da 

ampola de quartzo, inviabilizando sua carbonização. As demais fibras foram carbonizadas a 

1000 °C, resultando em fibras porosas. 

A pretensiosa proposta de tese de realizar uma reação de sililação com o interesse de 

facultar um extrusado de lignina com maior flexibilidade e um produto final de fibra de 

carbono com propriedades mecânicas apreciáveis não foi alcançável. 

Todavia, cabe ressaltar que a lignina sililada apresentou uma fiação com melhor 

continuidade/uniformidade no processo de extrusão. Com isso, talvez a sua aplicabilidade 

para obtenção de nanofibras de carbono seja mais interessante. Nessa proposta, seu emprego 

em mantas antichamas ou em eletrodos para supercapacitores encontra possível aplicação, 

assim como em construção civil. 

Outro fato evidente é a obtenção de um material com maior hidrofobicidade. Essa 

propriedade mostra-se interessante quando se deseja revestir superfícies em que se queiram 

aumentar a hidrofobicidade. Devido à natureza apolar da estrutura, sua compatibilização pode 

ser empregada para formação de um filme ou compósito, com caráter hidrofóbico, por 
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exemplo. A vantagem dessa proposta é que a matriz utilizada para o revestimento do material 

é de origem natural (lignina). 

A fibra de carbono obtida a partir da lignina técnica não apresentou propriedades 

mecânicas adequadas. Na verdade, elas nem puderam ser quantificadas dada a alta fragilidade 

das fibras obtidas. Isso sugeriu ser decorrente da alta porosidade da fibra obtida. Entretanto, 

essa porosidade confere propriedade ao material com empregabilidade como material 

adsorvente ou em uso como sensor, por exemplo. A alta porosidade aumenta a superfície de 

contato da fibra, favorecendo a adsorção; bem como aumenta a interface com o analito de 

controle, com o interesse de servir como sensor de materiais. A baixa reatividade da fibra de 

carbono e sua condutividade elétrica podem servir de parâmetros aplicáveis nesses interesses. 

Outra aplicação provável é seu emprego para obtenção de mantas de fibras curtas 

utilizando lignina sililada como precursor. Dado o caráter mais hidrofóbico dessa lignina, o 

uso dessa manta pode ser empregado no revestimento de superfícies variadas, como por 

exemplo, quando se deseja minimizar efeitos corrosivos de materiais. 
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8 PERSPECTIVAS FUTURAS 
 

 Emprego do planejamento fatorial experimental considerando o rendimento de 

pureza da lignina na qualidade de obtenção de fibras de carbono; 

 Avaliar se o comportamento observado nas condições do planejamento fatorial 

da lignina técnica do bagaço de cana-de-açúcar se repete para outras fontes vegetais (coníferas 

e folhosas), bem como para outros métodos extrativos (Kraft, organossolve, etc.); 

 Dada a inviabilidade em reunir em uma única lignina um conjunto com todas 

as possíveis variáveis facilitadoras do processo de obtenção da fibra, realizar um 

planejamento multivariável a fim de agrupar os diferentes tipos de propriedades da lignina por 

capacidade de obtenção da fibra. Assim, será possível antever pelas propriedades da lignina 

técnica, se ela será aplicável ao propósito da fibra; 

 Avaliar outros catalisadores no processo de sililação da lignina envolvendo o 

uso de TMCS. O catalisador é um intermediário que têm grande influência na cinética 

reacional. Dessa forma, avaliar outros catalisadores homogêneos e/ou heterogênios pode vir a 

favorecer o uso desse agente derivatizando no processo de reação; 

 Avaliar diferentes percentuais de conversões das hidroxilas totais da lignina, a 

fim de averiguar se é possível favorecer a fluidez da lignina, e preservá-la na etapa de 

termoestabilização subsequente. Para tanto, uma curva cinética da reação de sililação deve ser 

estudada, para compreender como o processo ocorre. A partir de então, avaliar junto às 

diferentes ligninas, com diferentes conversões reacionais, aquela que apresente melhor 

condições de obtenção da fibra. Um procedimento estatístico pode ser utilizado na proposta a 

fim de minimizar o número de experimentos no intento. 

 Avaliar se a condição obtida na presente tese pode ser empregada em processos 

de extrusão de fibras curtas e/ou nanofibras de carbono, com interesse e aplicação na 

formação de mantas hidrofóbicas para uso em superfícies diversas. 

 Avaliar o emprego da fibra obtida na presente tese no uso de sensores e 

eletrodos com aplicações diversas. 

 Avaliar o uso e compatibilização da lignina sililada com a PAN para extrusão 

das fibras. 
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10 APÊNDICE 
 

A) GERAÇÃO DO LIXIVIADO ALCALINO 

 

O lixiviado alcalino estudado no presente trabalho foi obtido como rejeito do projeto 

de pesquisa de obtenção do etanol de segunda geração desenvolvido pelo LADEBIO. A 

metodologia utilizada foi desenvolvida submetendo-se o bagaço de cana-de-açúcar a duas 

etapas de processamento: remoção da fração hemicelulose do bagaço da cana; e remoção da 

fração de lignina do bagaço da cana. 

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

cominuído para aumento da sua superfície de contato. Para cominuir o bagaço utilizou-se um 

moinho de facas tipo Willye, modelo TE-680, da marca Tecnal, com uma malha de peneira de 

20 mesh. 

 

Pré-tratamento ácido 

 

O bagaço cominuído foi submetido a um pré-tratamento com uma solução de ácido 

sulfúrico 1% (v/v), na razão de 1:3 (massa de bagaço por volume de solução ácida). 

O bagaço tratado com a solução ácida foi transferido para frascos de erlenmeyers de 

500 mL, tendo sido vedada a extremidade dos frascos. O material foi submetido a autoclave, a 

uma pressão manométrica de 1 kgf/cm² (121 °C) por 40 minutos. Em seguida, o material 

sólido (celulignina ácida) foi separado em uma prensa hidráulica, sob a aplicação de uma 

"força" de 5 toneladas, em uma área de 201 cm². A fase líquida contém o hidrolisado 

hemicelulósico, enquanto a fase sólida contém as frações de celulose e lignina enriquecidas. 

Para a remoção da lignina, a celulignina ácida foi submetida a um pré-tratamento 

alcalino subsequente. 

 

Pré-tratamento alcalino 

 

Para extração da lignina, a celulignina ácida foi submetida a um pré-tratamento 

alcalino. O material foi transferida para um frasco de enrlenmeyer de 2 L e empregou-se uma 

solução alcalina de hidróxido de sódio 2% (m/v) na razão de 1:20 (massa de celulignina ácida 
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por volume de solução alcalina). A extremidade do fraco foi vedada e o sistema submetido a 

autoclave, a uma pressão manométrica de 1 kgf/cm² (121°C) por 30 minutos. Em seguida, o 

produto passou por um processo de filtração usando prensa hidráulica tendo sido empregadas 

as mesmas condições do pré-tratamento ácido. O sólido retido foi denominado de celulignina 

parcialmente delignificada (CPD) e a fase líquida, como o lixiviado alcalino que contém a 

lignina a ser trabalhada. 
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B) DETERMINAÇÃO DAS IMPUREZAS DA LIGNINA TÉCNICA 

 

B.1) Quantificação de Cinzas 

 

A determinação das cinzas seguiu as condições descritas na subseção 5.1.3.1. Os 

termogramas obtidos durante as análises são apresentados na Figura B.1. Todos foram 

realizados em atmosfera oxidante (ar) e em duplicata. Os ensaios foram conduzidos até 

obtenção de massa constante. 
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Figura B.1 – Termogramas das ligninas técnicas do planejamento experimental 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 
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B.2) Quantificação de carboidratos 

 

As análise foram realizadas como descrito na subseção 5.1.3.2. Dentre os carboidratos 

avaliados, a celobiose, a ramnose, a galactose e a manose não apresentaram detecção dentro 

da faixa de validação de equipamento. Nenhum subproduto de degradação dos carboidrados e 

da lignina apresentou validação na faixa de detecção do equipamento. 

O equipamento forneceu as concentrações de cada produto, em mg/L, proveniente de 

cada experimento. Para sua conversão, cada concentração obtida foi multiplicada por 87 mL, 

que é o volume final do hidrolisado ácido do protocolo descrito na subseção 5.1.3.2. Esse 

resultado fornece a massa de carboidratos quantificados junto à lignina técnica. O percentual 

de cada carboidrato foi obtido pela relação entre a massa de cada carboidrato pela massa de 

lignina técnica utilizada no início do protocolo (aproximadamente 300 mg). Os resultados 

obtidos pelo HPEAC-PAD estão representados na Tabela B.2. 

 
Tabela B.2 – Percentual do carboidrato total e suas frações na lignina técnica 

Experimento 
Arabinose  

(% m/m) 

Glucose  

(% m/m) 

Xilose  

(% m/m) 

Total 

(% m/m) 

1 0,114 0,045 0,096 0,255 
2 0,17 0,038 0,109 0,317 
3 0,152 0,041 0,106 0,299 
4 0,123 0,028 0,076 0,227 
5 0,164 0,046 0,105 0,315 
6 0,083 0,044 0,079 0,206 
7 0,155 0,047 0,112 0,314 
8 0,059 0,078 0,067 0,204 
9 0,165 0,045 0,105 0,315 
10 0,117 0,029 0,075 0,221 
11 0,173 0,045 0,107 0,325 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

A média e desvio-padrão experimental do conteúdo de açúcares foi de (0,287 ± 0,057) 

%, correspondendo a um coeficiente de variação de 19,99 %. 
 

 

 

 

 



218 
 

B.3) Quantificação de proteínas 

 

O procedimento utilizado para quantificação do teor de proteínas se deu como descrito 

na subseção 5.1.3.3. 

Para definir o tempo ótimo em que as amostras foram submetidas ao sonicador, de 

maneira a extrair todas as proteínas da lignina técnica, o ensaio foi realizado com submissão 

em 20 min, 40 min e 60 min. 

As amostras foram quantificadas no comprimento de onda determinado (595 nm) em 

que, a Tabela B.3.1 apresenta as absorbâncias obtidas no tempo de 20 min; a Tabela B.3.2 

apresenta as absorbâncias obtidas no tempo de 40 min; e a Tabela B.3.3 apresenta as 

absorbâncias obtidas no tempo de 60 min. 

 
Tabela B.3.1- Leitura do espectrofotômetro do teste de Bradford no tempo de 20 min 

Amostra  Absorbância 

 

Massa 
de 

amostra 
(mg) 

1 2 3 Média Desvio-
padrão 

Coeficiente 
de variação 

(%) 

1 10,1 0,2723 0,276 0,2835 0,2773 0,0057 2,06% 
2 10,9 0,0218 0,0198 0,0167 0,0194 0,0026 13,22% 
3 11,3 0,1982 0,1752 0,1706 0,1813 0,0148 8,15% 
4 10,7 0,0132 0,0179 0,0187 0,0166 0,0030 17,90% 
5 10,2 0,0207 0,0206 0,0244 0,0219 0,0022 9,89% 
6 10,0 0,0181 0,0204 0,0225 0,0203 0,0022 10,82% 
7 10,4 0,0275 0,0201 0,0284 0,0253 0,0046 17,98% 
8 11,1 0,0219 0,0248 0,0255 0,0241 0,0019 7,93% 
9 11,0 0,1101 0,092 0,1007 0,1009 0,0091 8,97% 
10 10,8 0,1095 0,1157 0,132 0,1191 0,0116 9,76% 
11 10,2 0,1088 0,1097 0,1105 0,1097 0,0009 0,78% 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Tabela B.3.2- Leitura do espectrofotômetro do teste de Bradford no tempo de 40 min 

Amostra  Absorbância 

 

Massa 
de 

amostra 
(mg) 

1 2 3 Média Desvio-
padrão 

Coeficiente 
de variação 

(%) 

1 10,3 0,275 0,2933 0,3007 0,2897 0,0132 4,57% 
2 10,5 0,0505 0,0497 0,0459 0,0487 0,0025 5,05% 
3 10,7 0,2738 0,2759 0,2835 0,2777 0,0051 1,84% 
4 10,3 0,0655 0,0674 0,0677 0,0669 0,0012 1,78% 
5 11,2 0,0455 0,0498 0,0567 0,0507 0,0057 11,15% 
6 10,3 0,078 0,0719 0,0715 0,0738 0,0036 4,94% 
7 10,8 0,0277 0,0268 0,0281 0,0275 0,0007 2,42% 
8 10,5 0,0498 0,0499 0,0527 0,0508 0,0016 3,24% 
9 11,3 0,1437 0,1398 0,1414 0,1416 0,0020 1,38% 
10 10,5 0,1445 0,1356 0,1389 0,1397 0,0045 3,22% 
11 10,2 0,1225 0,1458 0,1339 0,1341 0,0117 8,69% 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 
Tabela B.3.3- Leitura do espectrofotômetro do teste de Bradford no tempo de 60 min 

Amostra Absorbância 

 

Massa de 
amostra 

(mg) 
1 2 3 Média Desvio-

padrão 

Coeficiente 
de variação 

(%) 
1 10,4 0,31 0,2684 0,3033 0,2939 0,0223 7,6 
2 11,4 0,0370 0,0546 0,0503 0,0473 0,0092 19,39 
3 12,6 0,2941 0,2763 0,2706 0,2803 0,0122 4,37 
4 10,2 0,0679 0,0656 0,0681 0,0672 0,0014 2,06 
5 11,4 0,0422 0,0533 0,0474 0,0476 0,0055 11,66 
6 11,3 0,0709 0,0778 0,0724 0,0737 0,0036 4,92 
7 12,3 0,0285 0,0262 0,0284 0,0277 0,0013 4,69 
8 10,4 0,0439 0,0544 0,0531 0,0505 0,0057 11,3 
9 10,6 0,1143 0,1319 0,1511 0,1324 0,0184 13,89 
10 10,8 0,1530 0,1470 0,1320 0,1440 0,0108 7,51 
11 10,1 0,1094 0,1329 0,1137 0,1187 0,0125 10,54 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Pode-se observar que os valores das médias de absorbância obtidas no tempo de 20 

min ainda não haviam atingido valores de estabilidade, quando comparados às médias no 

tempo de 40 min. Entretanto, comparando as médias dos valores de absorbância nos tempos 

de 40 min e 60 min, observa-se que estatisticamente os valores foram iguais. Dessa forma, 
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como uma medida mais conservadora, adotou-se 60 min como o tempo estabelecido para a 

realização da aferição do teor de proteínas da lignina técnica. As análises subsequentes foram 

realizadas levando-se como base os resultados obtidos nesse tempo de submissão. 

Observa-se que a tréplica das amostras forneceu leituras com coeficiente de variação 

dentro da margem de 20 % de dispersão de dados. 

Com isso, a partir das médias das absorbâncias, utilizou-se a curva de calibração do 

teste (Figura B.3.1) para se obter a concentração em mg/mL de cada amostra. Ressalta-se que 

os coeficientes angular e linear dos modelos matemáticos lineares da curva foram 

estatisticamente significativos, apresentando um nível de significância inferior a 5 %. 

Conhecido o volume utilizado para a realização do teste (1 mL de água utilizado para 

10 mg de lignina), pode-se obter a massa de proteína de cada amostra. O percentual de 

proteínas é obtido pela razão entre a massa de proteínas obtida, pela massa de lignina técnica 

de teste empregada no ensaio. A Tabela B.3.4 fornece discriminadamente esses resultados. 

 
Tabela B.3.4– Percentual de proteínas da lignina técnica do planejamento experimental 

Amostra Absorbância 
média 

Concentração 
(mg/mL) 

Massa de 
proteína (mg) 

Percentual de 
proteína (%) 

1 0,2939 0,5562 0,5562 5,35 
2 0,0473 0,03684 0,03684 0,32 
3 0,2803 0,5212 0,5212 4,14 
4 0,0672 0,05629 0,05629 0,55 
5 0,0476 0,03713 0,03713 0,32 
6 0,0737 0,06264 0,06264 0,55 
7 0,0277 0,01769 0,01769 0,14 
8 0,0505 0,03997 0,03997 0,38 
9 0,1324 0,14054 0,14054 1,32 

10 0,1440 0,1704 0,1704 1,58 
11 0,1187 0,10528 0,10528 1,04 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

A média e o desvio-padrão experimental apresentou um valor de (1,31 ± 0,27) %, o 

que representou um coeficiente de variação de 20,6 %. 
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Figura B.3.1 – Curvas de calibração dos ensaios de Bradford 

 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 
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C) AVALIAÇÃO DAS IMPUREZAS 

 

Os resultados obtidos do teor de impurezas indicaram baixa contaminação com 

carboidratos, apresentando valores percentuais mássicos inferiores a 1 %. Entretanto, as 

cinzas e as proteínas dirimiram o teor de impurezas. As amostras com maiores percentuais de 

cinzas foram as 1, 2, 3, 4 e 7 e as de maior teor de proteínas foram a 1, 3, 9, 10 e 11. Foram 

considerados elevados, teores superiores a 1 %. 

No que concerne às cinzas, destaca-se que as amostras 1, 2, 3 e 4 foram todas as de 

ajuste de pH 4. Entre essas, as amostras 1 e 2 (que possuem concentração ácida de 100 %) 

apresentaram maiores percentuais. 

As cinzas são formadas essencialmente de inorgânicos, uma vez que materiais 

orgânicos degradam completamente a CO2 e CO em temperaturas superiores a 600 °C. Os 

possíveis inorgânicos junto à lignina são silicatos (provenientes da matéria-prima vegetal) e 

os sais formados durante o processo de precipitação. É pouco provável que silicatos 

estivessem presentes junto à lignina, uma vez que a matéria-prima vegetal (bagaço de cana-

de-açúcar) passou por processos de lavagem, seguida de pré-tratamento ácido e nova 

lavagem. Posteriormente, o pré-tratamento alcalino, processo gerador do lixiviado alcalino de 

lignina, foi realizado. 

O sal formado durante a etapa de precipitação da lignina é o formiato de sódio, 

subproduto do ajuste de pH do lixiviado alcalino. O formiato de sódio possui alta solubilidade 

em água (97 g/100 mL de água), o que também não justificariam condições experimentais 

com diferentes concentrações do sal. Isso porque foram empregados 400 mL de água 

acidificada nas massas de recuperado de lignina obtidas em cada condição experimental. Isso 

equivale a dizer que foi utilizado água suficiente para remover, teoricamente, 388 g desse sal. 

A considerar que cada condição experimental forneceu massa de recuperado inferior a 1 g de 

material, concluir que os sais são responsáveis pelo elevado teor de cinzas de alguns 

experimentos é improvável. 

No que se refere às proteínas, as amostras 1 e 3 foram apreciadas no APÊNDICE B, 

item B.3. Já as amostras 9, 10 e 11 foram pontos centrais, que apresentaram boa concordância 

entre seus resultados.  
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D) AVALIAÇÃO DO POTENCIAL ZETA DAS CONDIÇÕES 

EXPERIMENTAIS 

 

Para se avaliarem as influências dos fatores e dos níveis nas forças repulsivas 

eletrostáticas de cada condição experimental, utilizou-se o recurso do Statistica®. Esse estudo 

buscou investigar como as cargas superficiais das partículas se comportaram com as variáveis 

de recuperação da lignina técnica. 

O procedimento adotado buscou avaliar o processo da maneira mais próxima possível 

das condições experimentais, isto é, mantendo todas as condições da lignina, eletrólitos e 

contaminantes que possam ter participado do processo. Para tanto, utilizou-se o recuperado de 

lignina (lignina técnica nas condições experimentais sem o processo de lavagem) e a fase 

líquida do filtrado do lixiviado alcalino (também nas condições experimentais) (ver subseção 

5.1.2). 

Um erro comum no preparo de amostras para aferição de potencial zeta é a realização 

dos ensaios em água, quando estas não são as condições operacionais reais de agregação das 

partículas. Isso porque o meio em que o estado de agregação se deu não é o mesmo, 

subtraindo demais participantes que participaram na questão. Isso faz com que se tenha um 

valor irreal às condições em que o evento ocorreu. 

Seguindo as recomendações do manual do instrumento, preparam-se amostras com 

uma concentração de 0,1 % m/v para a realização dos ensaios. O equipamento utilizado foi 

um analisador ZetaPlus, da Brookhaven Instruments Corportation. As amostras foram 

homogeneizadas prioritariamente antes de serem vertidas para a cubeta de análise. A Tabela 

D.1 mostra os resultados obtidos em cada condição experimental. 

A análise preliminar mostra que os pontos centrais apresentaram um desvio-padrão de 

1,25 mV e um coeficiente de variação de 6 %, indicando uma ótima dispersão experimental. 

Outra observação preliminar importante é que todas as condições experimentais apresentaram 

um potencial zeta negativo, indicando que não foi possível atingir o ponto isoelétrico da 

lignina. O ponto isoelétrico é a condição em que o pKa se iguala ao pH do meio, 

neutralizando a distribuição de cargas da macromolécula. 
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Tabela D.1 – Potencial zeta das condições experimentais 

Exp. pH Temp. 
(°C) 

Conc. 
Ácida (%) 

Potencial 
Zeta 

médio 
(mV) 

Desvio 
Padrão 
(mV) 

Coef. 
Variação 

(%) 

1 4 50 100 -27,05 1,40 5,18 
2 4 120 100 -20,32 1,21 5,98 
3 4 50 10 -26,37 1,88 7,12 
4 4 120 10 -34,48 3,41 9,88 
5 2 50 100 -13,43 0,54 4,04 
6 2 120 100 -17,54 0,64 3,66 
7 2 50 10 -12,36 1,55 1,26 
8 2 120 10 -7,24 0,64 8,82 
9 3 85 55 -21,38 2,78 13,00 
10 3 85 55 -19,39 2,79 14,40 
11 3 85 55 -21,70 2,59 11,93 

Nota: Exp. – Experimento; Temp. – Temperatura; Conc. – Concentração; Coef. – Coeficiente. 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Sabe-se que o potencial zeta é fortemente influenciado pelo pH do meio. Uma 

observação preliminar ao longo dos resultados da Tabela D.1 mostra que para valores de pH 

mais baixos, o potencial zeta foi maior; de maneira contrária, para pH mais elevados, o 

potencial zeta foi menor. Isso era esperado, uma vez que uma maior concentração de prótons 

no meio sugere uma maior protonação da lignina, tornando-a mais neutra. Entretanto, como 

outros fatores foram avaliados ao longo do processo, foi realizada igualmente uma análise 

estatística dos resultados, a fim de se avaliarem como essas variáveis influenciam o potencial 

zeta do agregado de lignina. 

O modelo empregado foi o de interação ternária, com avaliação da curvatura e teste de 

erro puro da significância estatística. A Figura D.1 mostra o resultado obtido com o gráfico de 

Pareto. 

Como era esperado, o pH foi a variável que mais influenciou o potencial zeta do 

sistema. E de acordo com o teste t Student, o aumento do pH sugere um efeito negativo no 

potencial zeta. Isso é, para valores de pH maiores, o potencial zeta é mais negativo, tornando 

o sistema mais disperso. Esse resultado era esperado. Entretanto, o gráfico de Pareto mostra 

que o pH não foi a única variável que interferiu no potencial zeta do sistema. Os parâmetros 

de interação binário da concentração com o pH (1 by 3) e o ternário da concentração, pH e 

temperatura foram igualmente relevantes ao processo. Entretanto, percebe-se que essas 

variáveis têm efeitos contrários ao do pH. Ou seja, por exemplo, aumentos de pH e 

concentração conjuntos aumentam o valor do potencial zeta, minimizando a repulsão das 
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cargas. 

Ao se compararem os experimentos 4 e 8, por exemplo, em que a diferença entre 

ambos se dá apenas no valor do pH, observa-se que o experimento 8 tem um menor valor de 

pH e, consequentemente, maior potencial zeta. Entretanto, o experimento 4 (que tem maior 

força repulsiva) forneceu maior massa de lignina técnica (0,78 g) quando comparado com o 

experimento 8 (0,6772 g). Esse resultado permite concluir que apesar de a lignina apresentar 

um menor potencial zeta, essa propriedade não é suficiente para justificar uma maior obtenção 

de massa. Ainda que a influência das cargas tenha um efeito repulsivo sob a estrutura de 

agregação da lignina, ela não é condição única para justificar o fenômeno. 

 
Figura D.1 – Gráfico de Pareto do potencial zeta do recuperado de lignina 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 
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E) CURVAS DE DISTRIBUIÇÃO DE DOMÍNIOS (T1H) 

 

As curvas de distribuição de domínio de relaxação longitudinal obtidas por inversão-

recuperação encontram-se representadas na Figura E.1. 

 
Figura E.1 – Curvas de distribuição de relaxação longitudinal 

 
Fonte: Elaborado pelo autor.
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11 ANEXO  
 

A) ESPECTROMETRIA DE RESSONÂNCIA MAGNÉTICA DE BAIXO CAMPO 

E/OU RELAXOMETRIA 

 

A técnica de RMN pode ser divida em tomográfica e espectroscópica. No caso da 

aplicação espectroscópica, uma subdivisão ainda pode ser empregada: em alto e baixo campo 

(ou resolução). Basicamente, a diferença entre eles está relacionada ao campo magnético. 

Espectrômetros de alto campo têm um campo magnético na faixa de 5 a 20 Teslas (frequência 

de ressonância de 200 a 900 MHz para o núcleo de 1H); enquanto os de baixo campo têm 

campo magnético inferior a 2 Teslas (80 MHz para o núcleo de 1H) (RIBEIRO, 2008). 

Em termos de características das técnicas, enquanto o RMN de alto campo estuda os 

deslocamentos químicos e acoplamento de prótons, o de baixo campo analisa os fenômenos 

de relaxação e suas constantes. Apesar da alta sensibilidade e versatilidade de dados 

fornecidos pelos equipamentos de alta resolução, as bobinas supercondutoras e a 

instrumentação são caras e exigem uma qualificação profissional elevada do 

operador/espectroscopista. Diferentemente, os equipamentos de baixo campo são mais baratos 

e leves, cobrindo determinadas áreas de aplicação onde a alta resolução espectral é 

dispensável (SILVA, 2009). 

A técnica de baixo campo sugere ser completamente desvantajosa em relação ao de 

alto, visto que limita sua aplicação em núcleos que apresentem grande abundancia isotópica e 

alta razão magnetogírica (por exemplo: 1H, 13C, 19F e 31P), além de requerer grande 

quantidade de amostra e possuir baixa resolução. No entanto, o baixo custo do equipamento e 

da sua manutenção, a capacidade de aferir materiais em diferentes estados físicos, a 

capacidade de realizar análise em materiais não-homogêneos, a ausência de tratamento para 

realização da análise e a aferição não-invasiva e não-destrutiva são fatores que têm chamado a 

atenção quanto às propriedades que se podem obter quanto ao equipamento (SILVA, 2009). 

Têm encontrado aplicação no controle de qualidade e na caracterização de materiais, 

fundamentando-se na relaxometria como método de detecção. Podem-se obter informações 

qualitativas e quantitativas sobre a morfologia do material, a rigidez, a homogeneidade e a 

contribuição de diferentes fases (RODRIGUES e CUCINELLI, 2013).  

Fundamentalmente, o equipamento mede duas constantes de tempos fundamentais: a 

relaxação longitudinal (T1 ou T1H) e relaxação transversal (T2 ou T2H). A primeira, também 
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conhecida como relaxação spin-rede, relaciona-se com o tempo relativo ao retorno da 

magnetização ao estado de equilíbrio térmico (processo entálpico). A segunda, também 

conhecida como spin-spin, relaciona-se à perda de coerência de fase entre os momentos 

magnéticos individuais (processo entrópico) (RIBEIRO, 2008). A Tabela F.1 fornece algumas 

propriedades que podem ser obtidas com o uso da técnica, relacionadas a essas duas 

constantes de tempo.  

 
Tabela F.1 - Propriedades obtidas com os tempos de relaxação 

T1 ou T1H T2 ou T2H 

Cristalinidade Cristalinidade 

Reticulação Reticulação 

Intercalação/Esfoliação Teor de água em matrizes sólidas 

Dispersão/Interação da nanocarga Estabilidade de emulsão 

Plastificação Teor de petróleo em rochas / porosidade 

Degradação/Depolimerização Quantificação de fases sólidas e líquidas 

Estudo sobre a Tg - 

Energia de Ativação - 

Fonte: (RODRIGUES e CUCINELLI, 2013). 

 

Apesar da técnica não fornecer informações estruturais como conteúdo de hidroxilas 

ou carbonilas, ela pode ser empregada para fornecer informações como mobilidade molecular. 

Nesse caso, deve-se relacionar mobilidade molecular com grau de condensação em termos de 

comparação entre as amostras, ou a uma referência conhecida. Com isso, o RMN de baixo 

campo pode ser utilizado quando se deseja saber qual amostra possui maior mobilidade 

molecular, sem, no entanto, o compromisso de maiores informações estruturais. Quanto 

menor o valor de T1H, ou seja, quanto menor o tempo de relaxação spin-rede, maior a sua 

mobilidade molecular (TAVARES, MENEZES, et al., 2016).  

Essa informação também poderia ser obtida com um equipamento de alto campo, que ainda 

acrescentaria mais conteúdo sobre a estrutura. No entanto, a depender da amostra (por 

exemplo, a lignina), padrões e reagentes específicos são necessários para a determinação e 

derivatização, além do tempo de análise que, geralmente é elevado. Dessa forma, essa 

ferramenta é um importante instrumento para fornecer informações relevantes no que tange a 

condição estrutural de condensação das amostras de lignina, tendo sido pouco utilizado na 

literatura com essa finalidade. 


