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RESUMO

A industria de celulose e papel é um setor que estd em constante crescimento e tem como
principal matéria prima a madeira. Contudo, biomassas ndo madeira vém ganhando cada vez
mais espaco, dentre elas a braquiéria. A Brachiaria spp. € uma graminea que se desenvolve
bem em areas tropicais e subtropicais, sua aplicacdo como biomassa para polpagédo ainda néo é
muito explorada. Durante o processo de polpacdo € gerado como residuo o licor negro, que
geralmente é queimado para a producéao de energia. Contudo, desse material pode ser extraida
a lignina, que apresenta diversas possiveis aplicagfes. Com isso, esse trabalho se propde a
estudar o processo de extracdo da lignina, e realizar sua caracterizacao, fazendo uso do processo
LignoBoost como referéncia. Foram avaliadas condi¢fes de temperatura de 60 °C, 70 °C, 80
°C e 90°C e de pH 8, 9 e 10. Além disso, por processo de solucdo aquosa de etanol e adicéo
répida de &gua, foi realizada a producéo de nanolignina. A mesma foi avaliada quanto tamanho
dos aglomerados, e quanto a absorbancia. Com a pesquisa descobriu-se que a melhor
combinacao de temperatura e pH foi de 60 °C e pH 8, sendo possivel a producao de nanolignina
com aglomerados de 30 um, 0 que corrobora para a aplicacdo da lignina como produto de maior
valor agregado.

Palavras-chave: LignoBoost, temperatura, pH e nanolignina.
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ABSTRACT

The pulp and paper industry is a constantly growing sector and its main raw material is wood.
However, non-wood biomasses have been gaining more and more space, among them the
brachiaria. Brachiaria spp. is a grass that grows well in tropical and subtropical areas, its
application as biomass for pulping is still not much explored. During the pulping process, black
liquor is generated as residue, which is usually burned for energy production. However, lignin
can be extracted from this material, which has several possible applications. Therefore, this
paper aims to study the process of lignin extraction, and to perform its characterization, using
the LignoBoost process as a reference. Temperature conditions of 60 °C, 70 °C, 80 °C and 90
°C and pH 8, 9 and 10 were evaluated. Moreover, the production of nanolignin was carried out
by a process of aqueous ethanol solution and rapid addition of water. The same was evaluated
as to the size of the agglomerates, and as to absorbance. With the research it was found that the
best combination of temperature and pH was 60 °C and pH 8, being possible the production of
nanolignin with agglomerates of 30 um, which corroborates for the application of lignin as a
product of higher added value.

Keywords: LignoBoost, temperature, pH and nanolignin.
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1. INTRODUCAO

A industria de celulose e papel € um setor que estd em constante crescimento e tem
como principal matéria-prima a madeira. Contudo, outras fontes de biomassas de fibras ndo
madeira também tém sido utilizadas como matéria-prima, sdo exemplos, bambu, bagago, além
de uma variedade de gramineas (PANDE, ROY, 1996). A maioria das plantas utilizadas como
biomassa ndo madeira sdo de rotagdo curta, 0 que contrapde 0 uso de biomassa madeireira e
seus longos ciclos de colheita. Além do aumento da preocupacao com questdes ambientais, as
fibras de ndo madeiras se tornaram uma importante alternativa na producéo de fibras do século
XXI1 (ASHORI, 2006). Das quais podemos citar trapos téxteis, algodao, palha de cereais,
canicos, gramineas e bagacgo de cana-de-agucar (AZEEZ, 2018). Uma fonte de matéria-prima
que vem chamando a atencéo é a braquiaria.

A braquiéria € uma graminea que se desenvolve bem em &reas tropicais e subtropicais.
Uma vez que é classificada como planta C4, apresenta grande eficiéncia fotossintética, de modo
que sua capacidade de transformar energia solar em biomassa é elevada, podendo alcangar até
20 toneladas de material seco por hectare por ano (RODRIGUES et al., 2021).

A aplicacdo mais comum para a braquiaria é a pastagem, atendendo a alimentagdo do
gado, e sendo uma cultura de cultivo bem estabelecido, bem como suas especificagdes. Ademais
de pastagem para bois, essa graminea apresenta outras aplicacdes, como fonte de alimento para
rebanhos de ovinos, caprinos e bubalinos, ensilagem complementar a milho e sorgo, agente
preventivo de erosdo do solo, além de se adaptar muito bem em sistemas silvipastoris e
agrossilvipastoris. J& em um viés biotecnoldgico, a braquiaria possui estudos que indicam a
possibilidade de sua aplicagdo em diversas areas como producdo de etanol, biometano e
celulose (SILVA, FERRARI, 2012; RODRIGUES et al., 2021).

Uma aplicacdo da braquiaria ainda ndo explorada é no processo de polpacdo pela
industria do setor de celulose e papel. Sendo este, um setor em constante crescimento e sempre
h& procura por novas tecnologias. Para utilizagdo da braquiéria, em termo de processamento
fisico-quimico, é necessario realizar a individualizacdo das fibras pela dissolucdo da lignina
presente e de outros constituintes. Essa operacdo é chamada de polpacdo. Existem diferentes
formas de polpacdo, as de base quimica e as de base fisica. Elas variam de acordo com o uso
de energia mecanica e necessidade de acdo quimica na separacdo das fibras, podendo ser
totalmente quimica, totalmente fisica ou mistas, variando a intensidade de utilizagdo de cada
um desses fatores. A polpa produzida por via quimica apresenta fibras individualizadas néo
cortadas, ao contrario da polpa mecéanica, além disso, a via quimica apresenta elevada remocao
de componentes da madeira, como lignina e hemiceluloses, produzindo assim papéis mais
resistentes (BAJPAI, 2018).

Para realizar a polpacdo quimica e obter a pasta celulésica, é realizado o cozimento. No
cozimento se adiciona o licor branco, compostos geralmente por hidréxido de sodio. Nessa
etapa, ocorre a separacdo das hemiceluloses, lignina e outros componentes presentes na
biomassa, promovendo a separagdo das fibras de celulose, que € o objetivo desta etapa da
polpacdo. Além da obtencdo das fibras de celulose, é gerado como residuo, o licor negro
(BAJPAL, 2018).

As plantas de celulose e papel que utilizam a polpacéo kraft, j& possuem uma etapa de
recuperacdo de quimicos, na qual o licor negro é concentrado e posteriormente queimado, com
ou sem a adicao de 6leo ou gas natural, gerando o smelt, que solubilizado se transforma no licor
verde. O qual é convertido para licor branco por meio de corre¢do com hidroxido de célcio
proporcionando a regeneracgdo da soda. O carbonato de calcio gerado nessa etapa, € recuperado
e tratado até a forma de hidréxido de calcio, podendo ser reutilizado. J& o licor branco é
corrigido para atingir os padrdes de uso da empresa, e retornado a etapa inicial da polpacéo.
Desse processo pode haver ainda a produgdo de energia, de tall oil e da terebintina. Além disso
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h& economia de reagentes, como resultado, a empresa garante um retorno financeiro e ainda
uma destinacdo melhor a um residuo, de potencial contaminante, que seria descartado
(BIERMANN, 1996; ELLIOTT, 2022).

Segundo Weizhen, Gunnar e Hans (2014) e Foelkel (2016) mesmo com 0s avangos na
industria e a melhoria na técnica de recuperacdo ainda é possivel que o gargalo gerado nesse
processo seja minimizado. A geragdo de residuos nas caldeiras e nos fornos de cal € um dos
motivos da ocorréncia deste gargalo. Uma forma de minimizar o problema, seria a redugéo da
quantidade de sélidos presentes no processo. Dessa forma, a remocao de lignina seria um meio
ndo sé de auxiliar uma questdo ja existente, como também gerar novas fontes de renda para o
setor, gerando a lignina, um produto de valor agregado, podendo reduzir o tamanho das
caldeiras de recuperagéo e 0s custos com sua implementacéo e manutengéo.

Um dos processos mais comuns dentre as empresas na precipitacdo de lignina é
conhecido como LignoBoost, 0 mesmo pode ser aplicado em escala industrial ou laboratorial.
Esse processo consiste em etapas de precipitacdo, filtracdo, ressuspencdo, uma segunda
filtracdo e a lavagem da lignina, para sua obtencdo com elevada pureza, de modo a apresentar
baixo conteudo de minerais (WEIZHEN, GUNNAR, HANS, 2014).

Ao buscar na bibliografia informag6es sobre a lignina proveniente da polpacéo soda,
ndo sdo encontrados muitos trabalhos, uma vez que o processo de polpacdo mais utilizado na
industria atualmente é o kraft. Os trabalhos encontrados que tratam da polpacéo soda em sua
maioria sdo antigos, do periodo em que esse processo era mais comum em escala industrial, e
focam muito na adi¢do de antraquinona, pratica que ja caiu em desuso. Além disso, pela falta
de conhecimento sobre a precipitacao e aplicacdo da lignina, devido sua natureza instavel, na
época ndo havia estudos sobre sua caracterizacdo e aplicacBGes para além da queima para
producdo de energia.

N&o obstante, existem agora novos estudos que abordam aplicagfes de maior valor
agregado para a lignina, dentre eles esta a producdo de nanolignina. Esta que pode ser aplicada
em produtos diversos tais como bio-adesivos, estabilizadores, aditivos para culturas, refor¢o de
espuma fenolica, estabilizacdo de emulsificantes, transporte de ions de prata ou nanoparticulas
de prata, além de possiveis aplicacdes na indlstria farmacéutica na transmissdo de
medicamentos (LIEVONEN et al., 2016).

Considerando o exposto anteriormente, esta pesquisa se propds a estudar o processo de
precipitacdo, extracdo e purificacdo da lignina, para otimizar as condigdes de extracdo e
purificacdo da lignina do licor negro proveniente da polpacdo CTMP (quimio-termo-mecanica)
da braquiéria, além de caracteriza-la e produzir, a partir desta, nanolignina.

Para tal, é pretendido caracterizar a matéria prima, a polpa celulésica quanto ao
contetdo de lignina, o licor negro quanto ao teor de sélidos, pH e alcali residual, avaliar o
processo de extracdo da lignina obtida do licor negro, estudar o método de extracdo da lignina
avaliando temperatura e pH, estudar a etapa de purificacdo da lignina, caracterizar a lignina
extraida quanto aos teores de lignina soltvel e insoluvel em &cido, e silicatos, analisar os
carboidratos presentes na lignina quantitativamente, e finalmente produzir e avaliar a
nanolignina.

2. REVISAO DE LITERATURA
Ao buscar na bibliografia € notoria a falta de informac6es sobre lignina soda. Uma vez
que a polpacdo kraft € predominante na industria, os materias sobre extracao e caracterizacdo

de lignina, s@o, em sua maioria, voltados para a lignina kraft.

2.1. Processos de Polpacao



O mercado florestal no pais apresenta considerdvel contribuicdo para a economia.
Segundo o relatorio de 2021, publicado pela Industria Brasileira de Arvores (IBA), a cadeia
produtiva de arvores plantadas se encontra em 22° lugar em contribuicdo ao PIB nacional, e
quando referida as atividades industriais, a colocagdo sobe para 5° lugar. O Brasil ocupa a
posicdo de segundo maior produtor de celulose do mundo, com a soma de 21 milhdes de
toneladas de celulose, e 10,2 milhdes de toneladas de papel, produzidos no ano de 2020, com
destaque no aumento de 2,2% na producdo de papeis com fins sanitarios.

De acordo com Assumpcdo et al. (1988), dentre os processos quimicos alcalinos mais
comuns para a producdo de polpa celuldsica, destaca-se o processo kraft, também chamado de
sulfato, e o processo soda. Ambos sdo muito similares, no entanto, o processo soda tem como
principal reagente o hidréxido de sddio, enquanto o processo kraft usa o sulfeto de sodio e soda.
Assumpcao et al. (1988), Fraga, Silva Jr. e Goncales (2002) observam que a polpa resultante
do processo soda é menos resistente do que a polpa gerada no processo sulfato, o que explicaria
a opcao de substituir o processo soda pelo kraft na industria, mesmo com a geracédo de gases de
odor caracteristico, desagradavel, e seu potencial poluidor. Essas questdes ja foram contornadas
pelas plantas de celulose mais recentes, no entanto eram uma problematica na época da troca
dos processos.

De acordo com Batista (2020), a sulfidez presente no licor branco influencia no processo
de polpacdo de forma geral, no entanto, quando se trata do licor negro e da lignina ndo ha
alteracdes significativas, para além da presenca de enxofre na lignina. Levando em
consideracdo o fato de que a polpagéo kraft com 0% de adigé&o de enxofre, equivale a polpacao
soda, é possivel testar informacdes ja consolidadas para a lignina kraft em estudo com a lignina
soda. Sabe-se ainda que a polpacdo soda é mais aplicada para biomassas de tipo ndo madeira,
logo o uso da mesma no presente trabalho ndo vai de encontro a tendencia, tendo em vista o
mercado de menor escala (WANG et. al., 2020; JIAN et al., 2021).

O processo de polpacdo quimio-termo-mecanico (CTMP) consiste em tratar
previamente a madeira com licor branco de pH alcalino com elevada temperatura antes do
processamento fisico da biomassa para a producdo de polpa. Esse tratamento visa facilitar a
quebra da lignina na lamela média, ja que torna mais fécil a extracéo de lignina por meio de sua
suavizacdo. Isso leva a formacdo de menos fibras rompidas, 0 que é uma caracteristica do
processo mecénico. Essa presenca de fibras mais longas faz com que essa polpa seja mais
indicada para aplicacGes que necessitam de mais resisténcia, a exemplo as embalagens. A
desvantagem desse processo € a producdo de polpa com baixa opacidade, no entanto a BCTMP
(polpa CTMP com etapa de branqueamento), pode corrigir essa questio (STANKOVSKA et
al., 2020).

2.2. Licor Negro

O licor negro € um residuo do processo de polpacao quimica, constituido de compostos
organicos e inorganicos da biomassa lignocelulésica da qual foi originado, principalmente
lignina, hemiceluloses, carboidratos e acidos organicos, apresentando pH igual ou superior a
11, quando proveniente de processos alcalinos (NUNEZ et al., 2022). De acordo com Nali,
Ribeiro e Hora (2016) a energia produzida pode ser utilizada pela propria planta de celulose
como pode ter seu excedente comercializado pela companhia de energia da regido. Essa pratica
é realizada em larga escala devido a seu viés econémico e sustentavel, bandeira defendida pelas
empresas do setor. Geralmente, as plantas ja sdo adaptadas para essa pratica, de modo que a
proposicdo de novas aplicacdes deve ser mais atraente as empresas em termos de rentabilidade,
pois mudangas no processo exigiriam investimentos em adaptagdes.

No entanto, com 0 avanc¢o no campo da pesquisa cientifica, sabe-se que existem outras
possiveis aplicacOes para a lignina, aplicagdes essas que apresentam o potencial de ser tdo ou
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até mais rentaveis do que a producdo de energia. De modo que o investimento nessas atividades
poderia colocar o setor de celulose e papel em outros mercados, gerando lucro ndo apenas de
forma interna ao setor, como também o fazendo no mercado de pecas automobilisticas, aditivos
em concreto, corantes téxteis, pesticidas, baterias e produtos de cerdmica, além de aditivos para
alimentos de animais e briquetes. Outras aplica¢cbes de maior rentabilidade como fibras de
carbono, vanilina, aromaticos, carvdo ativado e resinas fenolicas (NALI; RIBEIRO; HORA;
2016).

2.3. Lignina

A lignina é um material abundantemente encontrado na natureza, sendo o polimero
aromatico mais comum do planeta e o segundo biopolimero aromatico terrestre mais encontrado
na natureza. Ela é uma macromolécula polifendlica tridimensional, morfa, reticulada, que se
encontra presente dentre 10 a 30% em peso de biomassa, sofrendo alguma variacdo entre
gramineas, coniferas e folhosas. Sua presenca na estrutura celular da planta fornece rigidez e
forca para a parede celular, além de agir como material ligante entre as paredes de células
vizinhas, mantendo a integridade estrutural da planta. E um dos constituintes principais da
biomassa lignocelulésica, juntamente com a celulose e hemicelulose (ZAKZESKI et. al., 2010;
WANG et. al., 2020).

A macromolécula de lignina pode ser dividida em trés unidades formadoras distintas,
estas se diferenciam por suas unidades aromaticas, que podem ser p-hidroxifenila, guaiacila e
siringila, tal como apresenta a Figura 01. Em gramineas, como € o caso da biomassa utilizada
neste trabalho, estdo presentes os trés tipos de unidades citadas (GUIMARAES, 2013).
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HsCO H3CO OCHs
OH OH OH

p-hidroxifenila guaiacila siringila

Figura 01. Unidades aromaticas precursoras da molécula de lignina. Fonte: Guimardes (2013)
2.4. Aplicagbes da Lignina

Quanto as aplicacdes da lignina, na literatura podem ser encontrados estudos que trazem
um avango nesse aspecto, apresentando aplicacdes de alto valor agregado. Alguns exemplos
destas sdo producdo de carbono com destaque na produgdo de fibras de carbono,
lignosulfonatos, material de reforco em compostos poliméricos ou copolimeros, poliuretanos,
resina fenol-formaldeido a base de lignina epoxis, poliésteres, resinas fendlicas, poliamidas,
formando matrizes poliméricas, antioxidantes, agente absorvente de raios UV, agente
antimicrobiano, retardante de fogo em polimeros, impressao 3D, poliuretanos, uso de derivados
da lignina na absorcdo de metais pesados, aplicacbes na forma de nanoparticulas,
biocombustiveis, ligantes, espessantes, carvao ativo, e ainda na substituicdo de alguns derivados
de petrdleo, mesmo que isso possa se tornar uma possibilidade viavel apenas em momento de
crise na industria petroleira (FOELKEL, 2016; SOUZA et. al., 2020; LIAO et. al., 2020;
WANG et. al., 2020).

A lignina apresenta caracteristicas particulares provenientes de sua origem, de modo
que a lignina kraft e a lignina soda, por exemplo, serdo mais apropriadas para aplicacfes



especificas, assim como as demais variedades de lignina. Dessa forma, segue destaque para
aplicacdes que melhor se adequam a lignina soda, alvo desse trabalho.

Algumas das aplicagfes mais comuns para a lignina soda estdo presentes na nutricdo
animal, resinas do tipo fenol, dispersantes e para a sintese de polimeros. Isso se deve
principalmente a auséncia de enxofre nesse tipo de lignina, e sua maior pureza em comparagao
com os lignosulfonatos (KOMURA, 2015; WANG et. al., 2020).

De acordo com Souza et. al. (2020), as possibilidades para os produtos de alto valor
agregado a base de lignina técnica sdo muitas, principalmente devido a grandeza da industria
de celulose e papel, da qual a lignina pode ser obtida. No entanto, ainda existem diversas
barreiras para a serem superadas para que a lignina venha a ser uma matéria prima estabelecida
no mercado, 0 que leva as empresas a seguirem optando pela queima da lignina em prol da
producéo de energia, tanto para uso préprio, como para venda de excedentes.

Um dos principais obstaculos que impedem a lignina de ser mais aplicada é a grande
variabilidade de tamanho e estrutura de suas moléculas, de modo que Hussin et al. (2022)
propdem que a producdo de nanolignina e sua posterior aplicacdo € o caminho para tornar a
mesma mais aplicavel.

Além disso, ao estar na escala de nano molécula (menor que 100 nm), a nanolignina
adquire propriedades fisico-quimicas que ndo possui em escala macro. Dessa forma, a mesma
pode ser aplicada de diversas formas, a exemplo absorcéo de raios ultravioletas em diversos
produtos, embalagens, retardante de fogo, hibridacdo de nanocomponentes, dispositivos de
armazenamento de energia, agente antimicrobiano e antioxidante, sistema de distribuigdo de
medicamentos, aplicacBes agricolas, protecdo contra a corrosdo de metais, aplicacdes
ambientais na absorcéo de metais pesados e barreira de protecdo para madeira (HUSSIN et al.,
2022).

3. MATERIAL E METODOS

3.1. Materiais
3.1.1. Biomassa

A Brachiaria sp. utilizada no presente trabalho, é proveniente de um plantio comercial
localizado no Estado de Minas Gerais.

3.1.2. Polpagéo

A polpa foi produzida pelo processo de polpacdo quimio-termo-mecanico, seguindo o
processo otimizado de polpacéo soda ja realizado no laboratorio.

Este, que se deu da seguinte maneira, inicialmente foi feita a vaporizagdo da biomassa,
nesse caso a braquiaria, em autoclave a 1 atm por 15 min. Essa etapa permite que o oxigénio
presente na biomassa seja substituido por agua, de modo a facilitar a entrada de licor branco na
faze de cozimento. Seguida da adi¢&o do licor branco, composto de soda e agua, de modo que
a soda estivesse em concentracdo de 24%. O licor branco foi aquecido a 95°C, e apds ter sido
adicionado na biomassa foi levado ao banho maria, a temperatura foi mantida por 1 hora.

Ao ter sido removido do banho, foi feita a separacdo da biomassa e do, agora, licor
negro, isso foi feito com auxilio de uma peneira. O licor foi entdo reservado em um recipiente.
Enquanto a biomassa foi levada ao desagregador, seguida do refinador. Ao fim dessas etapas a
polpa foi lavada, para que a soda restante fosse removida, e levada ao depurador para que fosse
feita a selecdo de tamanho das fibras. O material foi entdo centrifugado em sacos de tecido para



a remocdo de agua, e por fim levado ao despastilhador para que se desfizessem os grumos de
polpa.

3.1.3. Licor Negro

O licor negro recuperado do processo de polpagdo, como descrito anteriormente, foi
concentrado em estufa com circulacéo de ar a 105 °C até obter o teor de sélido de 45% (m/m).

3.2. Métodos
3.2.1. Caracterizacdo da Biomassa

A biomassa foi caracterizada quanto aos teores de extrativos totais conforme a norma
Tappi T 264 cm-07. Esse processo consistiu em duas etapas: 1) remocdo de extrativos sollveis
em acetona e 2) extrativos solGveis em agua quente.

Para os teores de lignina soluvel e insoluvel, utilizaram-se as normas Tappi T 222 om-
02 e Tappi UM 250.

Para a caracteriza¢do quanto ao teor de minerais, foi utilizada a norma Tappi T211 om-
02.

Para a caracterizacdo quanto aos teores de carboidratos totais por determinacéo de
pentosanas, foi usada a norma Tappi T223 cm-84.

3.2.2. Caracterizacéo da Polpa

A polpa foi caracterizada quanto ao nimero kappa utilizando a norma Tappi T 236 om-
99, para a mensuracgéo de lignina residual presente na mesma.

3.2.3. Caracterizacao do Licor Negro

O licor negro foi caracterizado quanto aos teores de alcali residual utilizando a norma
Tappi T625 cm-85 e teor de s6lidos por método gravimeétrico.

Quanto ao teor de sélidos, 10 g do licor foram colocadas, em duplicata, em cadinhos de
porcelana de massa conhecida e levadas a estufa a 105 °C por 12 horas. Posteriormente 0s
cadinhos foram levados por 30 min ao dessecador e pesados. Com essas informacdes foi obtido
o teor de solidos presente no licor, em porcentagem.

3.2.4. Avaliacéo do Processo de Extragdo da Lignina

Para o processo de precipitacdo da lignina foi utilizado licor negro com concentracao a
um teor de solidos de 45%. A precipitacdo da lignina do licor foi realizada em um reator Parr,
no qual foi possivel controlar temperatura, agitacdo em rotagdes por minuto (rpm), e a inje¢do
de gas CO», além da coleta de amostras para a mensuracéo do pH. O pH inicial foi 14.

Mantendo as rotagdes em 170 rpm, esperou-se que fosse atingida a temperatura em teste,
e que a mesma se mantivesse constante. Nesse momento era dado inicio a adi¢cdo de CO,. A
coleta de amostras e medicao de pH foi realizada a cada 10 min, até que o pH foi reduzido para
pH 9, onde ocorre a precipitacdo da lignina. Nesse momento era encerrada a adi¢cdo de COo,
mantendo o sistema por 1 hora. Foram testadas, inicialmente, as temperaturas de 70 °C, 80 °C
e 90°C, ao longo do estudo foi feita a adicdo da temperatura de 60 °C.

O licor em pH 9 foi removido do reator, filtrado manualmente em um tecido. O material
retido foi repreciptado em uma solucédo de agua acidificada com H2SO4 a pH 2 e na mesma,
temperatura utilizada na reagdo no reator. Com a agitacdo de 170 rpm foi feita a adi¢do de acido
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sulfarico concentrado, gota a gota, até atingir o pH 2, onde ocorre a solubilizacdo dos minerais
presentes no licor.

Realizou-se entdo nova filtragem, seguida de mais duas lavagens do material com a
solucdo de agua &cida na temperatura em avaliada no reator Parr. Nesta etapa, o material
recuperado na filtracéo foi recolhido, posto em um almofariz de porcelana e levado para estufa
a 40 °C, para remover a umidade. Ap0s seca, a lignina foi macerada com pistilo, peneirada e
armazenada em temperatura ambiente.

O processo anteriormente descrito esta presente no fluxograma da Figura 02.

licor negro 45% de
teor de solidos
(200 mL)

:ﬁdicéo de H,S0,
manter 170 rpm e

temperatura teste até
atingir pH 2
filtrar novamente %

secar na estufa a 40 °C

Figura 02. Fluxograma do processo de precipitacio da lignina. Fonte: Autoral.

3.2.5. Caracterizagéo da Lignina

Para verificar a pureza da lignina precipitada, realizou-se a anélise de lignina solGvel,
insollvel e silicatos, seguindo 0 mesmo procedimento para todas as variagdes de temperatura
na etapa anterior.

A determinacdo da pureza tem inicio com a hidrélise acida da lignina. Para tal, em banho
maria a 30 °C, usou uma solucédo de acido sulfarico 72% a 30 °C. Pesou-se exatamente 0,3 +
0,0005 g de lignina a.s. em tubos de ensaio de vidro. Foi feita a adi¢cdo de 3 ml da solucéo acida
em cada amostra. Esses tubos foram levados ao banho maria durante 1 hora, com
homogeneizacao em intervalo de 3 min com bastao de vidro. O material entdo foi lavado com
84 mL de &gua deionizada, de modo a ser transferido todo o contetido dos tubos para frascos
de penicilina, para as respectivas amostras. Estes foram fechados e lacrados com tampa de
borracha e lacre metélico.



Os frascos de penicilina lacrados foram autoclavados por 1 hora a 118°C e 27 psi. Em
seguida, a mistura foi lavada com agua quente (cerca de 200 mL) e filtrada com o auxilio de
uma bomba de vacuo. A fragdo liquida desse processo foi recuperada para a analise de lignina
soltvel, enquanto a fracdo solida retida no filtro (previamente secos a 105 °C e pesados) foi
utilizada para a determinacao de silicatos e lignina insoltvel.

Os filtros, juntamente com a fragédo solida foram colocados em cadinhos de porcelana
cauterizados, de peso conhecido, e levados para a estufa a 105°C por 12h, registrando-se
posteriormente a massa seca.

Para determinar o teor de silicatos, e assim saber a quantidade de lignina insollvel, por
diferenca de massa, os cadinhos foram levados para a mufla a 575°C £ 25°C. Depois, esses
cadinhos retornaram & estufa e ao dessecador, como descrito anteriormente, e foram novamente
pesados, obtendo-se assim a massa de silicatos, que subtraida da massa encontrada
anteriormente, gera o valor de lignina insoltvel.

Para a lignina soluvel, o filtrado foi transferido para balGes volumétricos de 250 mL e
avolumado. Em seguida o mesmo foi diluido em balGes volumétricos de 100 mL, na proporg¢éo
de 1 para 10, de filtrado e agua deionizada, respectivamente. A diluicao entdo foi posta em uma
cubeta de quartzo e levada ao espectrofotometro.

3.2.6. Estudo do Método de Extragdo da Lignina

O processo de extracdo da lignina se deu pela variacdo da temperatura de precipitacdo
em reator Parr. As temperaturas avaliadas foram 60 °C, 70°C, 80°C e 90°C.

Além da temperatura, avaliou o processo de acidificagdo com CO», variando o pH de 8,
9 e 10 na temperatura de reacdo de 60 °C.

3.2.7. Estudo da Purificacéo da Lignina

Para o estudo da purificacdo da lignina foram avaliadas variaces no numero de
lavagens apos a precipitacdo. As lavagens adicionais seguiram 0s mesmos parametros da
lavagem pertencente ao processo de precipitacdo. Isto é, a lignina foi reprecipitada e lavada
com agua acidificada (H>SO.) a temperatura de 60 °C, duas vezes, seguida de uma lavagem
com agua. Foram realizadas quatro lavagens extras, somando um total de cinco lavagens.

3.2.8. Analise de Carboidratos Presentes na Lignina

Para os carboidratos presentes na lignina, considerou-se que havia presenca apenas de
hemicelulose e celulose, dessa forma com a andlise de pentosanas foi possivel verificar os teores
de hemiceluloses. A andlise foi realizada assim como a analise de pentosanas realizada na
caracterizacdo da biomassa.

Logo, por meio da titulacdo indireta de pentosanas realizada na andlise, foram
quantificadas as hemiceluloses, de modo a quantificar os carboidratos totais.

3.2.9. Producéo e Avaliacdo da Nanolignina

Para o preparo de nanolignina foi utilizado o método de obtencdo de nanolignina em
solucéo aquosa de etanol proposto por Sipponen et al (2018). Essa metodologia consistiu em
diluir 3 g/L de lignina a.s. em alcool etilico com concentracdo de 70%, com 0 uso de agitador
magneético para homogeneizar a solugdo, devendo ser feita a adicdo de agua deionizada
suficiente para que a concentracdo da mistura seja de 13% de alcool.



Em seu trabalho, Sipponen et al. (2018) perceberam que a adicdo rapida de 4gua gerava
melhores resultados que a adicdo de agua gota a gota, desse modo, a adicdo rapida foi
empregada no experimento.

Para a caracterizacdo do material obtido, o mesmo foi diluido em &gua até a
concentracdo de 0,5 g/L de lignina, e a solucéo foi levada ao espectrofotdmetro para a obtencao
da curva de varredura espectral. Além disso, uma amostra da lignina antes e depois do
tratamento foram levadas ao MEV (Microscopia Eletronica de Varredura) para a verificagdo do
tamanho das particulas.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A braquiéria foi caracterizada quimicamente quanto ao teor de cinzas, extrativos, lignina
e carboidratos (Tabela 01). Essa biomassa apresenta cerca de 18,5% de lignina, concentragao
de acordo com os dados encontrados na literatura. Rodrigues et al. (2021) encontraram 18,8%
de lignina total ao analisar a composicdo quimica da Brachiaria brizantha em seu trabalho.
Ap0s a caracterizacdo quimica da braquiaria, foi percebido que a mesma € representativa, uma
Vez que suas caracteristicas estdo em consonancia com o esperado para essa biomassa.

Tabela 01. Resultados da caracterizacdo quimica da Brachiaria spp. Fonte: Autoral.

Parametro Porcentagem (%)
Cinzas 3,5
Extrativos Totais 20,4
Lignina Insolavel 16,3
Lignina SolGvel 2,2
Lignina Total 18,5
Glicanas (carboidratos) 41,1
Xilanas (carboidratos) 18,2
Arabinanas (carboidratos) 2,2
Galactanas (carboidratos) 0,8
Mananas (carboidratos) 0,2

A celulose e hemiceluloses sdo polimeros que interagem com a lignina, reduzindo
interacOes entre diferentes moléculas de celulose, de modo que hd uma queda de rendimento
durante processos, tais como a producdo de etanol e de polpa celulésica. Dessa forma, para
essas finalidades € interessante que o conteldo desses componentes seja mais baixo nesses
campos (RODRIGUES et al. 2021).

Com a biomassa caracterizada, foi produzido polpa pelo processo de polpagdo quimio-
termo-mecanico. Essa polpa foi caracterizada apenas quanto ao nimero kappa, onde cerca de
6,54% de lignina estava presente. Devido ndo ser a finalidade da pesquisa outras caracteriza¢fes
ndo foram realizadas para a polpa, além da quantificacdo do rendimento, alcancando valor de
53,5% de rendimento de polpa.

De acordo com o balango dessa polpa, ficaram 1,21% de lignina proveniente da
biomassa retida na polpa celulosica, sendo que o restante da composicao da lignina esta no licor
negro, que é a matéria-prima para este trabalho. O licor negro foi caracterizado quimicamente,
os resultados sdo apresentados na Tabela 02.



Tabela 02. Resultados da caracterizacdo quimica do licor negro. Fonte: Autoral.

Parametro Resultados
pH 12,73
Alacali Residual (AER) (g/L) 5,48
Sélidos (%) 2,75
Sélidos Organicos (%) 44,86
Sélidos Inorganicos (%) 55,13
Razao Organicos/Inorganicos 0,81

As caracteristicas do licor negro dependem de diversos fatores, dentre eles a biomassa
utilizada no processo de polpacédo, 0 método de polpacéo, 0 uso ou ndo de aditivos no processo
e as condicBes em que se realiza a polpacao. No entanto, existem caracteristicas comuns a todos
os licores negros, todos sdo solugdes aquosas alcalinas, com elevada quantia de material
organico, apresentando viscosidade e coloracdo escura (POLA et al., 2022).

De acordo com Pola et al. (2022), a composi¢do do licor apresenta como principais
organicos a saponina, lignina, polissacarideos, fenolicos e acidos carboxilicos. Para 0s
compostos inorganicos, estdo presentes os quimicos da polpacdo, nesse caso, a soda. O
contetdo de sélidos do licor negro apés a polpacao contém cerca de 15%. A composicao tipica
elemental do licor negro é de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N), oxigénio (O), sédio
(Na), potassio (K) e cloro (Cl), no caso da polpacéo kraft ha também a presenca de enxofre (S).
Essas informacdes corroboram para os resultados encontrados na Tabela 02.

Um dos valores de destaque encontrados na caracterizacdo do licor foi 0 AER, ou seja,
a quantidade de alcali residual encontrado no licor. Esse valor é muito importante na inddstria
de celulose, uma vez que quanto maior este teor, maior a quantidade de precipitados presentes,
0 que pode provocar 0 encrostamento e consequente entupimento das tubula¢es onde ha o
bombeamento de licor negro nas fabricas de celulose, causando prejuizos a mesma. Esse valor
deve girar em torno de 5 a 8 g/L, de modo que o valor de 5,48g/L encontrado est& dentro da
faixa otima.

Apos a caracterizagdo do licor, este foi concentrado em estufa a 105 °C até obter um
teor de sélidos de 45%. No processo de padronizar o teor de solidos, foram observadas algumas
dificuldades para concentrar o licor. Seu teor de sélidos inicial era de 2,75% (Tabela 02), de
modo que era necessaria a remoc¢do de agua do mesmo, até que atingisse o teor adequado de
solidos. Umas das dificuldades observadas, foi a formagéo de espuma e um acréscimo inicial
no volume conforme a elevacdo da temperatura, por observacao, acredita-se que essa espuma
se deva & caracteristica de formagao da saponina.

Durante a analise da lignina obtida, observou-se que ndo houve continuidade entre o0s
parametros analisados nas trés condic¢des de temperatura, como observado na Tabela 03. Em
temperatura de 70°C durante o processo de precipitacdo, a quantidade de silicatos foi menor
que nas temperaturas de 80°C e 90°C, no entanto, a quantidade de silicatos na temperatura de
80°C foi maior que na temperatura de 90°C. Ao analisar os resultados para lignina soltvel, em
70°C a quantidade é maior que em 80°C, que por sua vez é menor do que em 70°C e 80°C. Ja
para a lignina insoltvel e para a lignina total, havia mais lignina na temperatura de 70°C, e
menos nas temperaturas de 80°C e 90°C, que entre si, ndo apresentavam muita diferenca
quantitativa.
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Tabela 03. Resultados da primeira leva de precipita¢des, com variacdo de temperatura. Fonte:
Autoral.

Silicatos ngr,nna ngn!na Lignina  Carboidratos
Amostra (%) Solavel Insoluvel Total (%) (%)
(%) (%)
70°C 15,86 1,10 61,20 62,30 21,83
80°C 40,85 1,01 48,85 49,86 9,29
90°C 27,08 1,72 47,10 48,82 24,29

Foi observado durante o processo que o material precipitado em temperatura de 80°C
apresentava uma textura mais arenosa do que os demais. Essa caracteristica foi atribuida a
elevada quantidade de silicatos observada nessa precipitagéo.

Lamérand et al. (2020) afirmam que minerais secundarios, assim como silicatos
precipitam em elevado pH, logo foi proposto que devido ao pH muito basico do licor negro no
inicio do processo, pH 14 ap6s a concentracdo, haveria entdo a presenca dos silicatos
precipitados. No entanto, durante o experimento e a realizacdo de novas precipitacoes,
percebeu-se que a quantidade de silicatos excedia a quantidade presente na biomassa. Entéo, a
presenca muito elevada de silicatos foi atribuida a contaminacdo durante processo,
principalmente pela entrada de contaminante, como por exemplo, areia junto da biomassa no
processo de polpacao, essa que se manteve presente no licor negro.

A falta de padrao nos dados foi atribuida ao uso de licores concentrados, produzidos em
diferentes lotes. Essa falta de padrdo pode ser vista na grande variacdo de silicatos e
carboidratos nas trés temperaturas testadas. Uma vez que foi observado que a braquiaria
utilizada nas polpacgdes apresentava diferentes proporcdes de folhas e colmo, ndo tendo uma
homogeneidade, como consequéncia, as caracteristicas do licor apresentaram variacdes em
cada polpacgéo. Desse modo decidiu-se concentrar uma quantidade maior de licor e obter uma
amostra unica para este estudo, de modo que a composi¢do seja a mesma para cada batelada de
lignina precipitada, uma vez que poderiam ser feitas todas as variagdes e repeticdes, caso
necessario, para cada etapa do experimento.

Levando em conta as observacOes realizadas até essa etapa do processo, foram
realizadas novas precipitacfes para as temperaturas de 60°C, 70°C, 80°C e 90°C, isto &,
repetindo as precipitacdes anteriores, evitando assim, a variacdo na composicao do licor usados
nos experimentos. A Tabela 04 apresenta a composi¢do quimica da lignina precipitada nesse
novo estudo de precipitacdo, oriundo desse lote de licor concentrado. Nessa etapa ja € possivel
observar a presenca de um comportamento mais claro em relagdo a variagdo de temperatura.
Nela, foi possivel verificar que a temperatura mais favoravel para a precipitacdo da lignina foi
a de 60°C.

Tabela 04. Resultados da segunda leva de precipitaces, com variacdo de temperatura. Fonte: Autoral.

Silicatos ngr,una ngn!na Lignina  Carboidratos
Amostra (%) Soluvel Insoltvel Total (%) (%)
(%) (%0)
60°C 71,18 0,47 19,05 19,52 9,30
70°C 77,63 0,21 16,55 16,76 5,61
80°C 74,01 0,27 17,93 18,20 7,78
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90°C 69,60 0,40 18,33 18,73 11,66

A quantidade de lignina soltvel se apresenta muito baixa, no entanto, de acordo com
Batista (2020) a lignina soda apresenta baixos niveis de lignina soltvel, o que corrobora com
os valores encontrados ao longo do experimento. Além disso, Gomes et al. (2015) encontraram
em seu estudo, para as duas amostras de gramineas presentes, valores de 0,8 e 0,7 na relacdo
S/G, indicando maior quantidade de lignina do tipo guaiacil, que € insolivel em &cido. O que
seria outra justificativa para a presenca de baixo teor de lignina soltvel encontrada nesse estudo.
Ou seja, tanto 0 método de polpacdo quanto a biomassa corroboram para os valores de lignina
soluvel encontrados.

Considerando a reducdo dos silicatos, a condicdo mais favoravel foi a de 90°C, no
entanto a condicdo de 60°C ndo apresenta uma quantia muito superior. O pH inicial do licor
favorece a precipitacdo dos silicatos, o que reafirma a necessidade de limpeza da biomassa antes
da polpacdo. Uma possivel manobra para evitar esse problema seria a adicdo de etapa de
limpeza da biomassa previamente a sua pesagem e vaporizacdo. Considerando que o
contaminante é areia, adicionar uma fase de peneiragem seria suficiente.

Ao contrario dos resultados obtidos na etapa anterior, esse experimento apresentou
resultados préximos, e com um comportamento perceptivel. Desse modo que, para a testagem
de variacdo de pH, foi adotada a temperatura de 60°C.

A Tabela 05 apresenta os resultados da analise da lignina precipitada nas condi¢des de
60°C de temperatura e as variagoes de pH 8, 9 e 10.

Tabela 05. Resultados da terceira leva de precipitac6es, com variacdo de pH. Fonte: Autoral.

Silicatos ngrjma ngn!na Lignina  Carboidratos
Amostra (%) SollGvel Insoltvel Total (%) (%)
° (%) (%) ° °
pH 8 21,57 1,32 51,20 52,52 25,92
pH 9 27,53 1,23 43,50 4473 27,74
pH 10 25,40 1,21 38,33 39,55 35,05

Os valores observados na Tabela 05 indicam que em pH 8, tanto a lignina solGvel quanto
a lignina insolavel apresentaram quantidades maiores, com decréscimo conforme o aumento do
pH. Em pH 8 também se obteve a menor quantidade de silicatos, mesmo que seu
comportamento ndo tenha apresentado continuidade nos pHs 9 e 10, tendo maior presenca de
silicatos em pH 9.

E possivel afirmar que o balanco de massa ndo fecha devido a presenca de
contaminantes no licor, principalmente areia, tais contaminantes ndo foram quantificados nessa
pesquisa, logo a concentracdo inicial do licor ndo é realmente conhecida, 0 que gera essa
disparidade nas porcentagens finais.

Verificando os resultados encontrados para as variagdes do pH, observou-se que apesar
de a literatura apontar uso de pH em torno de 9 e 10 no processo LignoBoost, com valores
respectivos de lignina total de 44,73% e 39,55%. Foi percebido que em pH 8 a precipitacao foi
mais eficiente, com valor de lignina total de 52,52% (TOMANI, 2010). O que indica que a
combinacgéo de temperatura de 60°C e pH 8 seriam as melhores condic¢des de precipitagéo.

Dessa forma, essas foram as condicdes em que se testou o numero de lavagens da
lignina. Era esperado que 0 aumento no ndmero de lavagens reduzisse a quantidade de minerais
soltveis em &cido presente na lignina, o que seria percebido no aumento percentual da lignina
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solavel. Os resultados, apresentados na Figura 03, ndo comprovaram 0 comportamento
esperado.
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Figura 03. Resultados da porcentagem de silicatos, lignina insolavel, lignina soltvel e total de lignina
da progresséo de lavagens da lignina extraida na quarta leva, em condi¢des de 60°C e pH 8, onde 0 é a
lavagem pertencente ao processo e de 1 a 4 as lavagens adicionais. Fonte: Autoral.

Observando os valores obtidos para lignina soluvel, ndo é perceptivel um
comportamento crescente ou decrescente de acordo com a progresséo das lavagens, esperava-
se que com mais lavagens aumentaria percentualmente a quantidade de lignina soltvel, uma
vez que a lavagem remove os minerais solUveis em &cido. No entanto, o teor de lignina insoltvel
foi maior com mais lavagens do que apenas a inerente ao processo, tendo melhor resultado nas
amostras 1 e 2, respectivamente.

Como ndo houve diferenca nas concentracdes de lignina durante as lavagens,
provavelmente devido a contaminantes, espera-se que & medida que se adicionassem as
lavagens, a lignina seja mais pura, a amostra 4 foi utilizada para a quantificacédo de carboidratos.
Ao realizar a analise de pentosanas nessa amostra, que ja havia passado por um total de 5
lavagens, ndo foi detectada a presenca de hemiceluloses.

Apo6s o estudo de processo, foi realizada a producdo de nanolignina, seguida da
producdo da curva de varredura espectral, presente na Figura 04. Nela é possivel observar que
a nanolignina possui valor em torno de 0,93 de absorbancia maxima, que € relativamente menor
que o valor de 4,0 de absorbancia maxima encontrado por Sipponen et al. (2018). Isso pode
ocorrer devido a necessidade de diluigdo da amostra em agua deionizada, proporgdo de 1:10,
para a realizacdo da analise, enquanto no trabalho original essa diluicdo ndo foi realizada. Além
disso, é importante destacar que a lignina utilizada no presente estudo e no estudo de referéncia,
era proveniente de diferentes matérias primas.

Outra questdo observada em comparagdo com o estudo de Sipponen et al. (2018) foi a
faixa de comprimento de onda em nm encontrada. No presente estudo, o pico de absorbancia
ocorre pouco antes dos 200 nm, enquanto no estudo em comparagéo tal pico ocorre pouco
depois dos 200 nm. Novamente, essa diferenca foi atribuida a diferenca na lignina utilizada
como matéria prima para a producdo de nanolignina.
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Figura 04. Curva de Varredura Espectral da nanolignina diluida em agua deionizada em proporcao de
1:10. Fonte: Autoral.

A faixa de comprimento de onda em que se encontram os valores de absorbancia dessa
nanolignina, sdo um indicativo de que esse material poderia ser aplicado como barreira UV em
uma variedade de produtos. Inclusive, por se tratar de uma lignina livre de enxofre, sua
aplicacdo seria benvindas em cosméticos e filtros solares.

Na comparagdo entre o tamanho das particulas presentes na lignina antes e ap6s o
tratamento, € possivel perceber que apesar de a lignina pré-tratamento ja apresentar o formato
de coloides na escala do micrometro (um), ha uma agregacdo muito maior entre essas particulas,
formando aglomerados de tamanho consideravelmente maior. J& para as particulas apos o
tratamento, ha menor jungdo entre os coloides de lignina (comparacéo dos tamanhos fica mais
bem ilustrada nas Figuras 05, 06, 07, 08 e 09). Esses resultados corroboram com o que foi
percebido por Sipponen et al. (2018). Além disso, a nanolignina pds tratamento apresentava
mais uniformidade em relagdo ao tamanho dos agregados.

2022/08/17 10:14 HL D4,6 x600 100um

TM3000_

Figura 05. Lignina antes do tratamento de solucéo aquosa de etanol, com aumento de x600, unidade de
100 um. Fonte: Autoral.
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2022/08/17 10:15HL D4,6 x600 100um

TM3000_

Figura 06. Lignina antes do tratamento de solucdo aquosa de etanol, com aumento de x600, unidade de
100 um. Fonte: Autoral.

2022/08/17 09:23HL D4,8 x120 500 um
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Figura 07. Nanolignina apds o tratamento de solucdo aquosa de etanol, com aumento de x120, unidade
de 500 um. Fonte: Autoral.

2022/08/17 09:32HL D4,8 x600 100 um

TM3000_
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Figura 08. Nanolignina ap6s o tratamento de solucdo aquosa de etanol, com aumento de x600, unidade
de 100 um. Fonte: Autoral.

2022/08/17 09:29 HL D4,8 x3,0k  30um

TM3000_

Figura 09. Nanolignina ap6s o tratamento de solucdo aquosa de etanol, com aumento de x3,0 K, unidade
de 30 um. Fonte: Autoral.

Em seu trabalho Lourencon et al. (2020) utilizaram acetona na producdo de suas
particulas de nanolignina, de modo que ha a possibilidade de utilizacdo da acetona na solugéo
inicial para promover maior desagregacao da lignina, de modo a melhorar as caracteristicas da
nanolignina produzida. No entanto, as proporcdes de alcool etilico, acetona e 4gua deionizada
deveriam ser pesquisadas.

5. CONCLUSOES

A braquidria utilizada no estudo apresenta representatividade em relacdo ao padréo
encontrado para a espécie, de modo que pode ser comparavel ao encontrado nesse e em outros
estudos, podendo ser aplicado para outras biomassas de braquiéria.

Para o processo de extracdo da lignina, foram encontradas condi¢cGes em que esta
apresentou as melhores caracteristicas, essas condi¢des foram entdo aplicadas na otimizacao do
método. Posteriormente, o método de extracdo foi otimizado e concluiu-se que as melhores
condigdes para a precipitacdo foi a temperatura de 60 °C e pH 8. A purificacdo da lignina ndo
teve resultados conclusivos apés as 4 lavagens com agua acida adicionais, devido a presenca
de contaminante areia, que € insolivel em &cido.

A pureza da lignina observada na melhor condigéo de teste, ou seja 60 °C e pH 8 foi de
52,52% de lignina total. O valor ndo foi tdo elevado quanto o esperado devido a expressiva
quantidade de silicatos presentes na amostra utilizada no estudo.

A pesquisa se propunha a estudar as condicdes de extracdo e purificacdo da lignina do
licor negro proveniente da polpacéo soda da braquiaria. Considerando o exposto nesse trabalho
conclui-se que € possivel a obtencdo de uma lignina mais pura, no entanto, devido a
contaminacdo por areia da biomassa, ha espago para a melhoria continua desse processo.

Foi possivel a producdo de nanolignina de aglomerados de 30 um, esse trabalho
corrobora para a ideia de que é possivel obter produtos de maior valor agregado, tendo a lignina
como matéria-prima. No entanto, ainda ha espaco para melhorias na producdo, trazendo mais
atratividade de mercado a mesma.
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