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Introduciao apenas. Uma alternativa para essa situagédo é usar
’ o bagaco da cana-de-acUcar para gerar materiais
Apesar da modernizacao da indudstria alcooleira, com maior valor agregado, como, por exemplo,
o etanol continua a ser o produto que gera quase lignina para usos diversos. Esse coproduto
toda a receita e, como tal, as destilarias sdo sempre foi explorado sob diferentes alternativas
dependentes de um Unico produto. A maneira e atualmente sua maior aplicagao é na forma de
tradicional de diversificacao da producao é produzir combustivel sélido para geracdo de energia.
aculcar e/ou etanol. Com os precos elevados do
acucar, muitas destilarias optaram por construir A lignina extraida do bagaco da cana-de-actcar
usinas de acutcar, que lhes permitem fazer essa pode ser usada, por exemplo, como substituta
estratégia de receita a partir de dois produtos parcial do fenol em resinas fendlicas. O processo
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de retirada da lignina, ou deslignificacao, de
biomassa lignocelulésica pode ocorrer por meio

de diversas rotas tecnoldgicas, tais como o
chamado acetosolv. Nesse processo, a lignina, que
corresponde a uma estrutura complexa presente
no vegetal, sofre ataques de espécies presentes
no meio, reacdes ocorrem, e a quebra de ligacoes
leva a estruturas menos complexas, as quais se
dissolvem no meio (NIMZ et al., 1986).

O processo de extracdo acetosolv pode ser
realizado usando-se temperaturas elevadas e
tempos de reacao curtos, como o realizado

por Leitdo et al. (2016), que usou temperatura

de 187 °C e tempo de reacdo de 15 min. A
extracao acetosolv também pode ser feita com
temperaturas mais baixas, mas com tempo de
reacao mais longo, como descrito por Benar
(1992), que recomenda temperatura de 115 °C e
tempo de reacao de 180 min. Em ambos os casos,
utilizam-se grandes quantidades de acido acético
concentrado (95%) (10 a 20 vezes a massa de
material lignocelulésico) e altos custos energéticos.
A alternativa descrita por Bennar (1992) tem a
vantagem da utilizacdo de reatores mais simples,
que operam com baixa pressao (aproximadamente
1,2 bar). No entanto, a lignina proveniente desse
processo contém mais impurezas, devido a
dissolucado incompleta da hemicelulose.

A submissado da biomassa lignocelulésica a um
pré-tratamento antes da aplicagcdo do processo
organosolv pode aumentar o rendimento e a
pureza da lignina extraida, além de possibilitar

a diminuicao de custos com produtos quimicos

e energia. Um pré-tratamento apropriado é o de
explosao a vapor, no qual a biomassa é saturada
com vapor, com pressoes de até 40 bar por alguns
segundos ou até minutos e é descomprimida

em uma fracao de segundos (GRAVITIS et al.,
2010). A lignina e a celulose obtidas a partir
desse processo encontram-se originalmente nas
fracOes insollveis e a hemicelulose na fragao
soluvel. Apés a explosao a vapor, a biomassa é
transformada em uma mistura dos seus principais
componentes, celulose, aclcares sollveis e lignina,
passiveis de serem separadas. Esse processo de
explosao a vapor leva a abertura das estruturas
lignoceluldsicas e a quebra das ligacdes existentes
no complexo lignina/hemicelulose, facilitando o
processo de extragcado da lignina em um processo
posterior (WANG; CHEN, 2014).

Vapor Visando a Extracado de Lignina pelo Processo Acetosolv

No presente trabalho, descrevem-se as
recomendacdes para o pré-tratamento do bagaco
da cana-de-agucar por explosao a vapor visando a
extracao da lignina por processo organosolv.

Pré-tratamento por Explosdao a Vapor

Os experimentos de pré-tratamento por explosdo
a vapor do bagaco da cana-de-acucar foram
conduzidos na Embrapa Agroindustria Tropical
(Fortaleza, Ceard), utilizando um reator em escala
piloto, produzido pela Metallrgica Metalquim
Ltda., com capacidade para até 5 kg de material,
provido de sensores para o acompanhamento da
pressao e da temperatura, além de vaélvulas de
controle para entrada de vapor e sua subsequente
descompressao. Todo o processo é controlado por
um software de automacao do reator. Os testes
foram realizados de acordo com planejamento
experimental multivariado, utilizando delineamento
composto central 22 (2 niveis e 2 varidveis
independentes: tempo de reacdo entre 1 e 19
minutos e pressao entre 3,5 e 30 bar, que resultam
em temperaturas entre 168 °C e 252 °C).

Em cada ensaio, utilizaram-se 200 g de bagaco de
cana-de-acuUcar, coletado em uma usina do Grupo
Ypioca, localizada em Paraipaba. A contagem do
tempo de reacao foi iniciada apds a pressao atingir
os valores definidos no planejamento experimental
(em geral, isso ocorre em menos de 15 s). O
material hidrolisado foi filtrado em manta TNT
(tecido-nao-tecido) para separacao do licor negro
(rico em lignina) da fibra e armazenado a 4 °C até
passar por processo de secagem por liofilizacao.
As fracdes sdélidas e liquidas apds filtracdo foram
pesadas e os seus conteudos de sdlidos totais e
umidade foram determinados para avaliacao de
balanco de massas.

Os materiais fibrosos hidrolisados obtidos nesses
experimentos foram posteriormente submetidos
ao processo organosolv para extracao da lignina
e determinacao do rendimento de extracao,
conforme descrito no item 3 deste trabalho.

Extracdo da Lignina

Para a extracao da lignina do material previamente
tratado por explosao a vapor, empregou-se o
processo acetosolv, de acordo com o recomendado
por Benar (1992), que consiste na hidrélise em
sistema de refluxo, contendo solucao de acido
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acético (93% m/m), com adicdo de catalisador
(HCI 0,3% m/m), temperatura de 115 °C. O tempo
de reacao estabelecido por Bennar (1992) é de
180 min. No entanto, para avaliacao do efeito

do uso de pré-tratamento por explosao a vapor,
utilizaram-se também tempos de reagdao menores
(22,5 min, 45 min e 90 min). A lignina do bagaco
sem o pré-tratamento por explosao a vapor (Bruto)
também foi extraida com as mesmas condicoes
para comparacao dos resultados.

O rendimento do processo de extracdo acetosolv
pode ser calculado a partir da Equacéao 1.

— mLigFinal % 100 (1 )

mLigFibra

Mgy

Em que: #,, € o rendimento da extragcdo acetosolv

(%); m,, .. . &éamassa de lignina obtida na extragéo
igFinal

(9); LL— é a massa de lignina presente na fibra

bruta (g).

Avaliacdo do Pré-tratamento por
Explosdao a Vapor

O processo de explosao a vapor hidrolisa
primeiramente as hemiceluloses contidas no
material lignocelulésico. Com o aumento da
severidade do processo — que é funcao do tempo
de reacdo e da pressado/temperatura (PEDERSEN;
MEYER, 2010) - ocorre a hidrdlise da celulose

e posterior degradacao dos acucares e lignina.
Assim, esse pré-tratamento pode ser otimizado
determinando-se a concentracdo de acUcares
redutores totais no licor produzido no processo e o
rendimento em fibras ao final do processo.

Os resultados mostraram que a maior concentracao
de aculcares ocorre quando se usa explosao

a vapor empregando-se 3,5 bar (168 °C)

durante 10 min. A fase liquida poderd conter
aproximadamente 39 g/L de aclcares redutores
totais (ART), provenientes principalmente da
hemicelulose. Isso deixa a fibra mais apropriada
para a extragao da lignina, e, provavelmente,

a lignina extraida serd mais pura. A extracao

da lignina acetosolv contida no hidrolisado
resultante dessas condicGes teve rendimento de
aproximadamente 90%, superior ao rendimento da
extracao de lignina do bagaco bruto (77%). Isso
mostra que o pré-tratamento por explosao a vapor

pode ser usado para aumentar o rendimento da
extracdo acetosolv e/ou reduzir o gasto energético
deste processo por meio da diminuicao do tempo
de reacdo. Ao reduzir o tempo de reacao de

180 min, como recomendado por Bennar (1992),
para 45 min, o rendimento de extracdo da lignina
se mantém em aproximadamente 77% (Figura 1).
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Figura 1. Efeito do tempo de reacédo do processo

acetosolv no rendimento de extracao de lignina (Pug).

Recomendacdes para Extracdo da
Lignina do Bagaco da Cana-de-acucar

Para extracao da lignina do bagaco da cana-de-
-acUcar via processo explosao a vapor seguido
de acetosolv em escala de laboratério, devem-se
utilizar os seguintes procedimentos:

e Explosao a vapor: deve-se utilizar reator de
explosdo a vapor com capacidade de no
minimo 5 kg. O reator deve ser ajustado para
operar com temperatura de 168 °C, 3,5 bar
por 10 min. Deve-se utilizar 200 g de bagaco
de cana-de-agucar previamente seco e triturado
(18 Mesh). Apds a explosdao do material, o
hidrolisado deve ser filtrado em manta TNT, e a
fase solida deve ser liofilizada, ou armazenada
em temperatura de 4 °C para secagem
posterior. A fase liquida pode ser disposta em
estacao de tratamento de efluentes ou utilizada
em processos fermentativos, pois contém alto
teor de acucares.

®* Processo acetosolv: deve-se utilizar sistema
de refluxo com baldo de 0,5 L de fundo chato
acoplado de banho de silicone liquido em
chapa aquecedora com agitacdo magnética.
O sistema deve ser ajustado para operar
com temperatura de 115 °C durante 45 min.
A contagem do tempo de reacao inicia-se
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apds a temperatura atingir 115 °C. O balao
conterd 10 g de bagaco explodido (fase soélida
previamente liofilizada), 200 mL de solucao

de acido acético (93% m/m) com adigao de
catalisador (HCI 0,3% m/m), mantendo a razéo
massa de fibra/volume de reagente empregada
de 1:20 (m/v, g/mL).

¢ Isolamento da lignina: apés o tempo de
extracao, o material hidrolisado deve ser
separado por meio de filtracdo utilizando
papel filtro de porosidade 28 ym, obtendo-se
duas fracoes: a fibra e o licor negro (rico em
lignina). A fibra deve ser lavada com 200 mL
de acido acético aquecido a 80 °C. O liquido
resultante dessa lavagem deve ser adicionado
ao licor negro. A fibra resultante pode ser
usada para obtencdo de celulose. A lignina
obtida a partir do processo acetosolv, contida
no licor negro, deve ser pré-concentrada em
rotaevaporador e, em seguida, precipitada
em agua em temperatura de 60 °C, com uma
razao de volume de licor concentrado por
volume de agua de 1:10 (v/v). Ap6s 24 horas
em repouso, deve-se realizar filtracao para
separacao da fragao de lignina, usando papel
filtro de porosidade 8 um. O papel de filtro
contendo lignina deve ser seco em estufa por
24 horas a 60 °C.
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