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RESUMO — Na busca por fontes alternativas de energia, a biomassa vem se
destacando devido a sua abundéncia e versatilidade energética. Além da geracédo
de energia através da queima, a biomassa lignocelulésica, composta
principalmente por celulose, hemicelulose e lignina, também pode ser utilizada na
producdo de biocombustiveis e diversos produtos de interesse econémico, como
por exemplo, produtos da lignina. Objetivando a separacdo dos componentes da
biomassa para geragéo de produtos de valor agregado, realizou-se nesse trabalho o
pré-tratamento organossolve da biomassa residual de eucalipto, utilizando como
solvente a glicerina bruta, subproduto na producéo do biodiesel. Foram definidas
como variaveis para analise do processo, a temperatura, 0 tempo de reacdo e a
concentracdo de glicerina bruta em &gua,. Apds o pré-tratamento, obteve-se uma
biomassa deslignificada (fase sélida), e uma fase liquida (licor negro) contendo a
lignina extraida. Com uma etapa posterior de decantacdo acida do licor negro, a
lignina foi separada e quantificada. A partir de analise estatistica, encontrou-se
que os pré-tratamentos realizados em maior temperatura (220°C) e concentracao
(80%), apresentaram melhores extracdes de lignina, obtendo como valor 6timo
11,259 de lignina/100g de biomassa. O uso de residuos no pré-tratamento e a
obtencdo da lignina podem viabilizar a realizacdo do processo, pois geram
reducdo de custos e produtos de interesse comercial.

1. INTRODUCAO

Residuos da industria florestal, setor com alto desenvolvimento e participacdo na
economia do pais, ainda possuem destinacdo pouco nobre. A maior parte dos residuos da
colheita florestal é deixada no campo (dificultando o trabalho de replantio) ou é queimada em
caldeiras para producdo de energia. Logo, o estudo do processo de pré-tratamento desses
residuos procura agregar valor ao material, o que segundo IPEF (2019), vem sendo buscado
cada vez mais pelas empresas do setor.

O tratamento organossolve vem sendo utilizado a fim de romper estruturas
lignocelulésicas da biomassa. Segundo Zhang (2016), os pré-tratamentos que utilizam
solventes organicos podem ser uma 6tima op¢éo, pois apresentam vantagens relevantes, como
a capacidade de fracionamento da biomassa em celulose, lignina e hemicelulose com alto teor
de pureza, além do fato de que a recuperagdo e a reutilizacdo dos solventes utilizados sdo
processos simples e de facil execucdo. O pré-tratamento consiste no processamento da
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biomassa com um solvente organico como etanol e o glicerol, promovendo o fracionamento
da biomassa. Ap6s o processo, a celulose fica disponivel na fase sélida (biomassa pré-
tratada), livre da lignina, sendo possivel sua posterior utilizacdo, como na producao do etanol.
(SANTOS, 2018). Ja a lignina extraida da biomassa, é retida na fragéo liquida.

A lignina € um heteropolimero amorfo, composto por trés moléculas de fenilpropano
(Figura 1). Sua finalidade bioldgica € conferir rigidez a planta, impermeabilidade aos tecidos
e prover resisténcia a ataques microbianos. Sua estrutura € amorfa, € um composto insoluvel
em &gua e opticamente inativo. A lignina pode ser utilizada como combustivel sélido para
caldeiras, producdo de resinas fenolicas, poliésteres, espumas de poliuretano, dispersantes,
surfactantes, e pode ser material precursor para a obtencdo de compostos fendlicos de baixa
massa molecular (OLIVEIRA, 2016). Um esquema para 0s usos da lignina é representado na
Figura 2 (adaptado de Schuchardt e Ribeiro, 2001).

Figura 1 — Mondmeros da lignina Figura 2 — Esquema para uso da lignina
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O glicerol, subproduto da producdo do biodiesel é barato e produzido em grande
guantidade no Brasil. Segundo a Agéncia Nacional do Petréleo (ANP), em 2016, foram
gerados 341.911 m® de glicerol no pais, provenientes da fabricacio do biodiesel. O glicerol
ndo tratado obtido por esse processo € denominado glicerina bruta ou glicerina loira.

Nesse contexto, este trabalho tem por objetivo analisar o pré-tratamento organossolve
da biomassa residual de eucalipto, utilizando como solvente a glicerina bruta. Para tanto,
serdo definidos os melhores pardmetros para realizagdo do pré-tratamento, que levam a
obtencgéo de produtos de valor agregado, justificando o processo e o tornando vantajoso.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Biomassa Utilizada

A biomassa de eucalipto utilizada no estudo foi cedida pela Lwarcel Celulose, e provém
de rejeito de colheita florestal realizada pela empresa, para producéo de celulose. A glicerina
bruta utilizada foi cedida pela usina Caramuru, localizada em Ipameri-GO, sendo um
subproduto da fabricacdo de biodiesel pelo processo de transesterificacéao.

A biomassa lignocelulésica passou por processo de secagem, foi homogeneizada para
realizacdo de analise granulométrica, utilizando-se didmetro médio de particulas entre 20-28
mesh. Foi caracterizada a biomassa, tendo sido obtidos os teores em massa de 43,30 % de
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celulose, 13,40 % de hemicelulose, 27,80 % de lignina total, 5,90 % de umidade 1,10 % de
cinzas e 7,90 % de extrativos, segundo a norma TAPPI (1996, adaptada).

2.2. Pré-Tratamento Organossolve

O pré-tratamento foi realizado em reator batelada, utilizando volume total de 150 mL,
adicionando-se 5 g da biomassa de eucalipto e glicerina bruta em solucdo aquosa, em trés
diferentes concentracGes. Apds cada reacdo, o sistema foi resfriado em banho de gelo para
gue cessasse a reacao, e filtrado para a separacdo das fases solida (biomassa pré-tratada) e
liquida (licor negro). O licor negro foi armazenado para analise quanto aos seus componentes
e extragdo da lignina. Foi utilizado um planejamento experimental 2% para analisar a
influéncia da temperatura, concentracdo de glicerina e tempo na extracao de lignina.

2.3. Extracdo da Lignina

Apds a obtencdo do licor negro, foi realizada uma decantacdo &cida, tendo sido
adicionados 5g de licor negro, 10 mL de uma solucdo de HCI 0,3M, a fim de obter a lignina.
Apdbs preparo, os tubos foram tampados e levados a centrifuga, a uma rotacdo 4000 rpm,
durante 40 minutos. As amostras foram entdo deixadas em repouso durante uma noite e, no
dia seguinte, foi retirado o sobrenadante, e o precipitado seco em estufa a 50°C até massa
constante, segundo o procedimento utilizado por Romani et al (2016). Apds essa etapa, foi
quantificada a lignina extraida em cada experimento, e foi realizada analise estatistica visando
definir os melhores valores das variaveis significativas para o processo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 mostra a matriz planejamento experimental 2% e os resultados obtidos para
a extragdo de lignina.

Tabela 1 — Matriz do planejamento experimental 2% — 8 experimentos com 3 repeticées no
ponto central para estudo da influéncia das varidveis: temperatura de reacéo, tempo de reacdo
e concentracdo de solugdo aquosa de glicerina bruta na deslignificagdo da casca de eucalipto.

Experimento | Temperatura Concentracéo Tempo Extracdo (g lignina/100 g
(°C) (%) (h) de material)
1 180 (-1) 40 (-1) 1(-1) 3,8287
2 220 (+1) 40 (-1) 1(-1) 5,6678
3 180 (-1) 40 (-1) 4 (+1) 2,9827
4 220 (+1) 40 (-1) 4 (+1) 6,4163
5 180 (-1) 80 (+1) 1(-1) 5,5025
6 220 (+1) 80 (+1) 1(-1) 11,2469
7 180 (-1) 80 (+1) 4 (+1) 6,4622
8 220 (+1) 80 (+1) 4 (+1) 9,5600
9 200 (0) 60 (0) 2,5 (0) 6,6500
10 200 (0) 60 (0) 2,5 (0) 7,1800
11 200 (0) 60 (0) 2,5 (0) 6,6800
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A unidade utilizada para a variavel de resposta (Extracdo) dos valores obtidos foi
gramas de lignina total/100 gramas de material biomassa seca. A partir dos valores de lignina
extraida em cada experimento, foi realizada uma andlise estatistica dos dados obtidos no
planejamento experimental 2®°. Primeiramente, foi proposto um modelo quadratico com
interacdes, porém verificou-se 0 modelo nédo foi significativo. Entdo, foi proposto um modelo
linear para a analise dos resultados.

No tratamento dos dados obtidos pelo planejamento experimental 2% | os efeitos das
variaveis temperatura (°C), concentracdo de glicerol (%) e tempo reacional (h) foram
analisados em relacdo a varidvel resposta: extracdo de lignina, utilizando o software
STATISTICA 10.0.

O grafico de Pareto (Figura 2a) mostra os resultados dos efeitos estimados na anélise
estatistica dos dados experimentais. As varidveis temperatura (°C) e concentracdo de glicerol
(%) tiveram efeito significativo e positivo, enquanto a variavel tempo de reacdo (h) ndo teve
efeito significativo sobre a extracdo de lignina da biomassa. A Figura 2b mostra a superficie
de resposta, que relaciona a extracdo de lignina com as variaveis significativas (temperatura
de reagéo e concentracdo da solucdo de glicerina).

Figura 2 — (a) Estimativa dos efeitos pelo grafico de Pareto de acordo o planejamento
experimental 2©9; (b) Superficie de resposta que relaciona a extracéo de lignina com a
temperatura de reacdo e concentracdo da solucéo de glicerina

(@) (b)

Gréfico de Pareto
Planejamento experimental 2% Erro puro=0,10

(1)Temperatura (°C) _
% 6
(2)Concentracdo (%) -16,48 ‘§>

(3)Tempo (h) -0,98

Superficie de Resposta
Planejamento experimental 25 ; Erro puro=0,10

a

p=.05
Efeito padronizado

Apos, foi realizada a regressdo dos dados para obter um modelo matemético. A Equacao
1 relaciona a extracao de lignina com a temperatura de reacéo (T) e a concentragédo de solucéo
de glicerina (C). O coeficiente de correlacéo (R?) para este modelo é de 0,92,
aproximadamente.

Extragdo (%) = 0,09 x T(2C) + 0,09  C(%) — 16,11 1)

Os maiores valores de extracdo foram obtidos aumentando-se a temperatura de reagéo e
a concentragéo da solucéo de glicerina. Os maiores valores de lignina ficaram na regiéo entre
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9,56 % e 11,25 % (m/m), com temperatura de 220 °C e concentracdo de 80 % de solucdo de
glicerina.

As quantidades de lignina obtidas sdo um pouco inferiores as encontradas por Romani
(2016), que obteve cerca de 15,6 g de lignina extraida por 100g de casca de eucalipto, com
condicdes de reacdo de 200 °C, concentracdo de glicerol de 56% e tempo de reacao de 56 min.
Entretanto, o referido trabalho utilizou glicerina pura em solucdo, enquanto o presente
trabalho utilizou glicerina bruta advinda da producdo de biodiesel o que, em decorréncia da
presenca de impurezas e outros contaminantes, pode ter afetado o rendimento da extragdo de
lignina.

4. CONCLUSAO

Apos estudo e anélise das variaveis utilizadas no pré-tratamento organossolve, conclui-
se que as variaveis temperatura e concentracdo exercem efeito positivo sobre a extracdo de
lignina da matéria vegetal, sendo que valores mais altos de temperatura e maiores valores de
concentracdes de solucdo de glicerina bruta aplicadas ao processo proporcionam melhores
rendimentos para a extracdo de lignina presente na biomassa residual de eucalipto. Os maiores
valores de extracdo de lignina encontrados encontram-se na regido entre 9,56 % e 11,25 %
(m/m), com temperatura de reacdo de 220 °C e concentracdo de 80 % de solucéo de glicerina.
Verificou-se ainda que, nas condi¢des estudadas, o tempo de reacdo ndo exerce influéncia
significativa sobre a variavel extracao.

Sendo a lignina um produto de interesse comercial, sua obtencdo pelo processo
organossolve a partir de dois residuos, mostra a eficiéncia e potencialidade de uso do pré-
tratamento no conceito de biorrefinarias.
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