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Estudo da extracao da lignina oriunda do bagaco de cana-
de-agucar

Study of lignin extraction from sugarcane bagasse

RESUMO

As usinas de obtencdo do acucar e do etanol geram grandes quantidades de
bagaco da cana-de-acucar, parte é destinada para alimentacdo da caldeira para
geracdo de energia, e outra pequena parte é destinada para geracao de
bioenergia, mesmo assim toneladas do bagaco continuam sem destinacao e ficam
empilhadas nos patios das usinas. As fibras do bagaco sdo ricas em componentes
lignoceluldsicos. As metodologias disponiveis para extracdo de lignina foram
desenvolvidas para madeira, e quando aplicados em bagaco da cana-de-agucar,
ndo apresentam os melhores resultados. O objetivo desse trabalho foi avaliar as
diferentes metodologias de extracdo de lignina em termos de alteracGes
estruturais provocadas pelo procedimento de extracdo. Por meio de
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foi possivel verificar que a
lignina extraida do bagaco de cana é do tipo G-S, as diferentes formas de extracao
e secagem ndo provocaram alteragdes na estrutura da lignina.

PALAVRAS-CHAVE: Lignoceluldsicos. Polimeros. Resisténcia.

ABSTRACT

The sugar and ethanol mills generate large amounts of sugarcane bagasse, part of
which is used to feed the boiler to generate energy, and another small part is used
to generate bioenergy, even though tons of bagasse continue without destination
and are stacked in the plant yards. Bagasse fibers are rich in lignocellulosic
components. The available methodologies for lignin extraction were developed
for wood, and when disclosed in sugarcane bagasse, they do not present the best
results. The objective of this work was to evaluate how different methodologies
for lignin extraction in terms of changes caused by the extraction procedure.
Through vibrational spectroscopy in the infrared region it was possible to verify
that the lignin extracted from sugarcane bagasse is of the G-S type, as different
forms of extraction and drying did not cause noticeable changes in the structure
of lignin.

KEYWORDS: Lignocellulosic. Polymers. Resistance.
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INTRODUGAO

Na cultura agricola do Brasil, estd presente a cana-de-aglcar, que é
composto de moléculas lignocelulésicas, que proporciona tal resisténcia ao
mesmo. A evolugdo da cultura da cana-de-aglcar no Brasil passou por
significativas transformacdes, assumindo notoriedade quanto a sua importancia
para o ciclo evolutivo da economia nacional, principalmente nos primérdios da
economia brasileira, observada desde o periodo colonial (BAER, 1965).

Uma alternativa é a extracdo dos compostos lignoceluldsicos, que sao
materiais fibrosos, que formam matrizes complexas constituidas de celulose, um
rigido polimero de glicose, hemiceluloses, pectinas e outras gomas.
Adicionalmente, essa matriz é impregnada com lignina, a qual pode ser
considerada como uma cobertura de resina plastica, encontrados no bagaco da
cana-de-agucar (RODRIGUES, et al, 2020).

O bagaco da cana-de-aglcar é composto de matérias organicas, podendo ser
uma fonte de energia e de produtos de quimica fina. No bagaco encontramos
substancias responsdveis por oferecer resisténcia mecanica: celulose,
hemicelulose e lignina, as trés substancias compdem mais de 75% da biomassa,
os outros 25% é composto por proteinas, dleos vegetais e minerais (SOARES,
2012).

Devido ao seu cardter aromatico, a lignina pode ser separada por
precipitacdo e utilizada como matéria-prima para obtencao de diversos produtos,
tais como, fendis, vanilina, agentes dispersantes, emulsificantes e quelantes,
pesticidas, adesivos, aditivos para concreto, componentes de resinas, carvao
vegetal, entre outros (QUINELATO, 2016).

O tipo mais utilizado de obtencdo da lighina com poucas modifica¢des é o
isolamento, que consiste em trés métodos basicos: lignina como residuo, como
derivado ou como extrativo (SALIBA et al., 2001).

Independentemente do método utilizado para extrair a lignina dos materiais
celuldsicos, sempre acontece uma degradacdao progressiva da estrutura
polimérica a fragmentos de menor massa molar. As metodologias disponiveis
para extracdo de lignina foram desenvolvidas para madeira, e quando aplicados
em bagaco da cana-de-agucar, ndo apresentam os melhores resultados.

O objetivo desse trabalho foi avaliar as diferentes metodologias de extragao
de lignina em termos de alteragGes estruturais provocadas pelo procedimento de
extragao.

MATERIAL E METODOS

As extracgOes de lignina foram realizadas utilizando bagaco da cana-de-agucar
obtido em estabelecimentos de venda de caldo de cana da cidade de Londrina.

O bagaco da cana-de-acgucar foi triturado em um mixer, lavado e seco em
estufa por 24 horas a 60 °C. Em seguida foram pesadas 10,0 g do bagaco seguida
de hidrdlise acida: 300 mL de H,S0O, 30% (v/v), mantido sob aquecimento a 50 °C
por 30 minutos. O bagaco hidrolisado foi lavado com d&4gua destilada até
apresentar pH neutro.
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Apds a preparacao do material, duas maneiras diferentes de extracdo da
lignina foram estudadas:

a) Sistema aberto com controle de temperatura e tempo (Extragdo 1): Ao
bagaco, adicionou-se ao mesmo 300 mL de hidréxido de sddio (NaOH)
0,1 mol L. A mistura tornou-se levemente amarelada e a mesma foi
levada sob aquecimento em béquer aberto por 30 minutos apds atingir a
temperatura limite de 50 °C. Apds 30 minutos o mesmo foi filtrado e
adicionado mais 300 mL de NaOH 0,1 mol L™ ao bagaco e repetiu-se o
processo de aquecimento, conforme relatado anteriormente.

b) Sistema fechado com controle de temperatura e tempo (Extracdo 2):
Adicionou o bagaco obtido em um baldo de trés bocas de fundo
redondo, adicionou-se ao mesmo 300 mL de NaOH 0,1 mol L™, A mistura
tornou-se levemente amarelada, a mesma foi levada sob aquecimento
em temperatura limite de 50 °C, em sistema de refluxo, o final do
processo foi identificado quando a mistura apresentou coloracdo escura.
Em seguida realizou filtragdo e adicionou 300 mL de NaOH 0,1 mol L™ ao
bagaco e repetiu-se o procedimento anterior.

Aos filtrados de cada extragdo adicionou-se 2,0 mL de H,SO, 2,5 mol L! até
atingir aproximadamente pH 3,0, formando uma solucdo turva devido a
precipitagdo da lignina. Em pH menores 4,5 tem se aproximadamente 80% de
remocao de lignina presente no filtrado.

As solugdes com os precipitados foram centrifugadas a 3000 rpm por 1
minuto. A lignina extraida utilizando as diferentes metodologias foi avaliada em
relacdo a forma de secagem: seca em estufa e em dessecador.

Apds a secagem os precipitados foram analisados por espectroscopia de
vibracional na regido do infravermelho. As medidas de IV foram realizadas na
Universidade Tecnoldgica Federal do Parand, campus Londrina, utilizando um
espectrofotdmetro FT-IR Spectrometer Spectrum Two, Perkin Elmer, acoplado ao
acessorio de Reflectidncia Total Atenuada (ATR/FTIR) sendo as medidas feitas no
intervalo de 4000 a 400 cm™. Os espectros obtidos foram comparados com outros
espectros disponiveis na literatura para a caracterizagao.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A lignina é um material amorfo e constituido de mondmeros de estrutura
quimica de grande complexidade, de distribuicdo varidvel no polimero ou mesmo
formada de diferentes fracdes de macromoléculas (Figura 1).

Ligninas de material duro geralmente sdo do tipo guaiacila-siringila (G-S) e
material mole, guaiacila (G), e gramineas que sdo do tipo guaiacila-siringila-p-
hidroxifenila (G-S-H) (DAMACENO, 2016).
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Figura 1 — Representacdo da estrutura da lignina.

Fonte: Morganti, (2017).

Segundo Yuan et al. (2011), bandas de estiramento O-H abundantes na
molécula de lignina aparecem na regido de 3450 cm™. Banda de absor¢do em
aproximadamente 1700 cm™ sugere a presenca de grupos cetonas e ésteres
(carbonilas) (SILVERSTEIN et.al., 2006). De acordo com os espectros de 1V, obtidos
pelas diferentes extracdes da lignina do bagaco de cana-de-acucar, observaram-
se bandas caracteristicas da lignina (Figuras 2a a 2b).

Figura 2a- Espectro de absor¢do na regido do infravermelho da lignina obtida
empregando duas metodologias de extragdo e secagem.

1* pannglo/Dessacader
2* extrapho/Eatuly

[ -.\-\..M—-""_‘"‘\-"‘r - Ly M

N

3450

Transmitancia (u.a)

1085

L] I L] I L] l L) I L I T I L] I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nomero de onda (cm ')

Fonte: Autoria propria (2019).
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Figura 2b- Espectro de absorc¢do lignina na regido do infravermelho de lignina extraida
pelas duas metodologias e secagem em dessecador

Transm itancia (u.a)
[
5 8
5w
_.r)_—

2500 2000
Nimero de onda (cm )

Fonte: Autoria propria (2019).

Na Tabela 1, encontram-se as principais bandas de absor¢do no IV
caracteristicas para as ligninas extraidas de madeiras, as madeiras e o bagaco da
cana-de-aglcar possuem as mesmas caracteristicas e sdo constituidas dos
mesmos materiais lignocelulésicos, celulose, hemicelulose e lignina (DAMACENO,
2016).

Uma ampla banda de absor¢io em 3353 cm™ é devido a vibragdes do
estiramento O-H em grupos aromaticos e alifaticos, as bandas a 2927 e2844 cm-'
sdo caracteristicas de estiramentos assimétricos e simétricos C-H nos grupos
metil e metileno. O grupo metila origina uma vibracdo de estiramento simétrico
em aproximadamente 2872 cm? e uma de estiramento assimétrico em
aproximadamente 2962 cm™ (PAVIA, 4.ed, pag. 18).

A banda de absorcdo a 1693 cm™ é caracteristica da presenca de grupos
cetonas e ésteres (grupos carbonilicos). Na absorcdo em 1593 cm™ ha a presenca
de vibracdes do esqueleto aromatico influenciada por estiramento C=0.

As ligninas tipo G-S sdo polimeros constituidos principalmente de unidades
de guaiacil e siringilpropano, produzidas pela polimerizacdo desidrogenativa
enzimatica dos alcoois coniferilico e sinapilico. A razdo molar entre unidades
deguaiacil e siringilpropano depende da espécie, podendo variar de 4:1 a 1:2
(SOARES 2012).

Comparando as absorg¢des descritas (Tabela 1) com os espectros de absorgao
na regido do infravermelho das extragGes, p6de-se inferir que as ligninas obtidas
da cana-de-acucar é a do tipo G-S encontrada em gramineas (QUINELATO, 2016);
as diferentes formas de extracdo e secagem nao provocaram alteragbes
perceptiveis na estrutura da lignina.
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Tabela 1 — Principais atribui¢cdes de bandas de infravermelho identificadas para lignina
extraida de: madeira mole, madeira dura e graminea.

Ndmero de onda (cm™)

Madeira mole (G) Madeira dura (G-S)  Graminea (G-S-H) Atribuicao

Grupos

3400 3400 3400 . "
hidroxilicos

2936 2936 2936 C-H alifatico

1675-1660 1660-1650 C=0 conjugada

C=0 cetonas
1656 conjugadas p-
substituidas

1673 Acido p-cumario

C-O de anéis

1270 1275 1265 L
guaiacilicos

C-O de anéis

1240-1230 s
siringilicos

Unidades
1235 sinapila e p-
cumarila

C-O de alcodis

1140 1085 , .
secundarios

Fonte: Autoria propria (2019).

CONCLUSOES PARCIAIS

O presente estudo possibilitou propor uma alternativa de extracdo da lignina
da cana-de-acgucar, uma fonte renovavel abundante no Brasil na qual é muito
gerada na fabricacdo de acucar e dlcool.

Foi possivel identificar que a lignina obtida é do tipo G-S através da
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho comparando as bandas
caracteristicas com estudos ja existentes.
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