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Desenvolvimento de metodologia para determinagao dos compostos
lignocelulésicos de biomassas residuais

Development of a methodology for determining lignocellulosic
compounds from residual biomass

lvaldir José Tamagno Junior', Michele Di Domenico?

RESUMO

A matriz energética mundial esta muito atrelada a fontes fésseis para a geragéo de energia, como o carvao
mineral e o petréleo, que sdo problematicas tanto por serem fontes finitas como por gerarem uma grande
quantidade gases que intensificam o aquecimento global. As biomassas lignocelulésicas compostas de
extrativos, lignina, celulose, hemicelulose e cinzas, s&o as grandes apostas para a substituicdo das fontes
ndo-renovaveis. Este estudo focou em obter as quantidades dos compostos lignocelulésicos de cinco
biomassas diferentes (residuo do milho, casca de castanha do Brasil, engagos de uva, bagaco de uva da
vinificagdo e bagago de uva da graspa), a partir de jungcao de diversas metodologias. Verificou-se que os
teores dos extrativos ficaram em uma ampla faixa, entre 5,74% e 18,45%. Ainda, a lignina total obtida,
dividida entre a lignina soluvel e a insoluvel, foi encontrada em maior quantidade para a casca da castanha
do Brasil, totalizando 70,13% em massa. Os valores de hemicelulose e celulose ficaram entre 12,64-36,57%
e 17,82-21,78%, respectivamente, para as biomassas avaliadas neste estudo. Ao final, foi possivel
visualizar que os métodos usados obtiveram um 6étimo teor dos compostos lignoceluldsicos quando
comparados entre si e com a literatura.
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ABSTRACT

The world's energy matrix is closely linked to fossil sources for energy generation, such as coal and oil,
which are problematic both because they are finite sources and because they generate a large number of
gases that intensify global warming. Lignocellulosic biomasses composed of extractives, lignin, cellulose,
hemicellulose and ash are the biggest bets for replacing non-renewable sources. This study focused on
obtaining the specifications of lignocellulosic compounds from five different biomasses (corn residue, Brazil
nut shells, grape stalks, grape pomace from winemaking and grape pomace from grapes), using different
methodologies. It was found that the extractive contents were in a wide range, between 5.74% and 18.45%.
Even so, a fully obtained lignin, divided between soluble and insoluble lignin, was found in greater quantity
for the Brazil nutshell, totaling 70.13% by mass. The values of hemicellulose and cellulose were between
12.64-36.57% and 17.82-21.78%, respectively, for the biomasses evaluated in this study. In the end, it was
possible to see that the methods used obtained an excellent content of lignocellulosic compounds when
compared with each other and with the literature.
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INTRODUGAO

A matriz energética mundial ainda apresenta como principais fontes o petréleo e o
carvao mineral, que sdo matérias-primas finitas e durante a sua queima geram uma
grande quantidade de gases poluentes que intensificam o aquecimento global. As
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biomassas lignoceluldsicas s&do as mais promissoras para substituir esses combustiveis
fésseis, devido a sua alta disponibilidade, a uma estrutura complexa composta por lignina,
celulose e hemicelulose que podem gerar diversos tipos de produtos e serem
provenientes de residuos vegetais.

A celulose € o composto mais abundante na biomassa lignocelulosica, constituindo
entre 35-50% do material (ZHOU et al., 2011). Este valor pode variar devido a idade do
material e suas caracteristicas de plantio, como regido e estagdo. Esse composto é
importante para dar propriedades mecanicas a planta como a rigidez, além de torna-la
insoluvel em agua e em outros solventes (GIACOBE, 2022). O segundo composto mais
abundante é a hemicelulose que apresenta uma quantidade entre 20-35% (ZHOU et al.,
2011). Este composto possui varios polissacarideos em sua estrutura, como xilose,
galactose, arabinose, manose e glucose (NAIK; POONIA; CHAUDHARI, 2021). Em
terceiro lugar, em questdo de composicao, esta a lignina, que pode variar entre 15-25%
(ZHOU et al., 2011). A lignina € uma macromolécula tridimensional que se localiza na
camada intercelular e possui a fungao de reforgar a resisténcia mecéanica da estrutura
lignocelulésica, evitando corrosdo microbiologica.

Os extrativos e as cinzas sdo os compostos menos abundantes nas biomassas
lignocelulésicas, nao estando presentes na estrutura fisica em si (GIACOBE, 2022). Os
extrativos € um conjunto de compostos como sais, agucares, polissacarideos, acidos
graxos, alcoois de cadeia longa, ceras, resinas, compostos fendlicos e glicosideos As
cinzas sdo os compostos inorganicos intrinsecos a matéria organica ou provenientes de
uma contaminacido externa, € sua composi¢cado inclui minerais como o sédio, potassio,
calcio, magnésio, ferro, zinco e outros (MORAIS; ROSA; MARCONCINI, 2010).

Dessa forma, é importante identificar a composicdo das biomassas para um
possivel reaproveitamento. Com isso, este trabalho objetiva quantificar os teores dos
componentes lignoceluldsicos presentes em diferentes biomassas residuais utilizando um
método desenvolvido durante a iniciagdo cientifica na UTFPR (Campus Francisco
Beltrdo), baseado em diversas normas e autores.

MATERIAIS E METODOS

O procedimento de analise lignoceluldésica foi realizado com 6 amostras de
biomassas, sendo elas: residuo de milho (RM), casca de castanha do Brasil (CC),
engacos de uva (EU), bagago de uva da vinificagdo (BUV) e bagago de uva da graspa
(BUG).

Os extrativos (EV) foram quantificados a partir da norma padrao TAPPI T204
(1997). Foram utilizados 4,00 g de biomassa previamente seca com tamanho de 40 a 60
mesh. Realizou-se uma extragao em Soxhlet. Como liquido extrator utilizou-se 150 mL de
etanol puro (P.A). O aquecimento foi controlado para um minimo de 6 refluxos por hora
num periodo acima de 12 h de extracdo. Ao final, foi realizada uma recuperagao do etanol
por um rotaevaporador até um volume residual entre 20 e 25 mL. Entdo, o liquido foi
levado para a estufa por 1 h a 105 °C para a evaporagdo completa do etanol. Para a
quantificagdo da porcentagem de extrativos foi feita uma diferenga da massa final pela
massa inicial.

A andlise de lignina foi dividida em duas etapas: lignina insoluvel e lignina soluvel.
A primeira etapa utilizou o método Klason modificado por Gomide e Demuner (1986) para
a determinagéo de lignina insoluvel (LGins). Inicialmente, adicionou-se 0,3 g da biomassa
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seca e livre de extrativos em tubo de ensaio com 3 mL de acido sulfurico 72% (v/v)
resfriado. Deixou-se entdo em banho-maria a 30 °C por 1 h, com agitagdo a cada 10 min.
Apbs, foi adicionado 84 mL de agua destilada e levado para a autoclave por 30 min a 121
°C e a 1,1 bar. Depois, o conteudo foi filtrado em funil com placa porosa de porosidade de
namero 4 (10 a 16 ym). O filtrado (lignina soluvel) foi separado em baldes volumétricos
para posterior analise. Apds, a lignina insoluvel foi seca a 105 °C até massa constante,
sendo quantificada pela diferenga da massa inicial pela final.

Na segunda etapa foi usado o método de Goldschmid (1971) para determinagéo da
lignina soluvel (LGsol). Nesta analise usou-se um espectrofotémetro UV-Vis, no qual se
analisou a absorbancia nos comprimentos de onda de 215 nm e 280 nm. E importante
destacar que os valores de absorbancia devem respeitar a Lei de Lambert-Beer (com
valores menores de 1), pois acima desses valores ndo se tem um comportamento linear
para a lignina, ocasionando erros nas analises (CRUZ; DANGELO; DE OLIVEIRA, 2019).
O teste para quantificagdo de lignina foi feito no minimo em duplicata para cada amostra.
Apés, foi utilizada a Equagao (3) para quantificar a porcentagem de lignina soluvel
(BRUMANO, 2015), na qual m1representa a massa de amostra inicial, A215 a absorbancia
obtida em 215 nm e A2so a absorbancia obtida em 280 nm. A lignina total representa a
soma das duas ligninas presentes na amostra.

LGsol(%) = 538> 4zs) “Azm0 1 (3)

300 X M4

Para fazer a analise de holocelulose (HLC), foi seguido o método descrito por
Morais, Rosa e Marconcini (2010), no qual pesou-se 3,00 g de biomassa sem extrativos e
seca e colocou-se em um Erlenmeyer de 500 mL com 120 mL de agua destilada, sendo
esse transferido para um chapa de aquecimento com agitagdo em banho maria a 70 + 2
°C. Posteriormente, adicionou-se 2,5 g de clorito de sédio (NaClO2) com pureza de 80% e
1 mL de acido acético glacial (>99,85%) e tampou-se o frasco para evitar perda de
reagentes por evaporacdo. Este sistema foi mantido em agitagdo por 1 h, sendo o
procedimento repetido por mais duas vezes. Ao final, a agitagdo foi mantida por 3 h até a
finalizagdo da oxidacado. Para determinar a quantidade de holocelulose na amostra, esta
foi filtrada em funil de placa porosa de numero 2 (40 a 100 uym), lavada com 20 mL de
acetona pura e agua, e, por fim, seca em estufa a 105°C até massa contante. O teor de
holocelulose foi realizado pela diferenga da massa inicial pela final.

A determinagdo da a-celulose (C) seguiu o método descrito por Morais, Rosa e
Marconcini (2010), no qual usou-se 1,00 g de holocelulose seca, que foi colocada em
almofariz com 15 mL e NaOH 17,5% (v/v). Deixou-se reagir por 2 min e depois triturou-se
o material com um pistilo por 8 min, sendo em seguida adicionado 40 mL de agua
destilada. Para a determinagdo da massa de C foi feita a filtragem do conteudo do
almofariz com o mesmo filtro usado na etapa anterior. Depois, foi realizada a secagem a
105 °C até massa constante. A porcentagem de a-celulose foi encontrada pela diferenca
da massa inicial pela final

Por fim, a hemicelulose (HMC) foi obtida pela diferenca entre os teores de
holocelulose e a-celulose.
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Os resultados obtidos de todos os componentes lignoceluldsicos pelos diversos
meétodos utilizados estao disponiveis na Tabela 1.

Tabela 1 — Fracdo dos componentes lignocelulésicos em cada biomassa estudada

E \ Lignina Total Holocelulose
xtrativos
Insolivel Soluvel Hemicelulose Celulose

RM 574+048 20,73+0,14 1555+1,67 36,57 +£3,80 21,78+4,50
CC 2,71+0,10 50,99+1,78 19,14+287 12,64+0,44 17,82+0,45
EU 17,25+0,81 34,78+0,35 19,88+0,93 1538+0,25 18,31+0,43
BUV 1846+046 37,89+248 2199+1,81 14,04+0,21 21,64+0,36
BUG 16,80+ 0,08 43,24+0,24 26,05+0,44 17,08+0,14 19,32+0,77

Fonte: Autoria prépria (2023)

Durante o procedimento da determinacdo de extrativos foi observado que o
solvente utilizado (etanol) apresentou uma diferenca de eficacia nas diferentes
biomassas. As biomassas derivadas da uva (EU, BUV e BUG) apresentaram um teor
semelhante de extrativos, bem mais expressivos do que as demais. Durante o
procedimento de extragdo, notou-se a variagdo de cores dos liquidos dentro dos baldes.
Um indicador de parada para este processo de extragdo foi quando a cor dentro do
extrator ja ndo era mais tdo intensa. O teor presente na biomassa CC conflitou com o a
literatura, na qual foi possivel obter 8,5% (PETRECHEN, 2017). Isso pode ter ocorrido
pois o autor citado utilizou 3 tipos de solventes e um tempo superior a extracdo. Os
extrativos para o RM (5,74%) foram préximos ao encontrado na literatura de 5,62%, para
uma biomassa de mesmo tipo (ZHANG et al., 2017).

A quantificacdo de lignina foi realizada através de um processo de hidrélise acida.
Inicialmente, durante a degradacao com acido, foi possivel visualizar que a biomassa
adquire uma aparéncia mais escura. Apos o periodo da autoclave, conseguiu-se
visualizar a lignina insoluvel em particulas sedimentadas no fundo do frasco. Ja a fase
liquida apresentou caracteristicas distintas para cada uma das amostras, como por
exemplo, uma cor mais amarelada para o RM. Petrechen (2017) obteve valores préximos
para a biomassa CC comparados com o obtido neste estudo. O autor obteve um valor de
58,1% referente a lignina insoluvel. Ja com relacdo ao RM, foi possivel encontrar na
literatura dados muito parecidos, em torno de 35% (CHONG; LAW; CHAN, 2021). Para os
residuos da uva nao possivel encontrar artigos que apresentassem resultados para este
tipo de biomassa, contudo, é possivel verificar que sua quantidade de lignina excede
outros valores quando comparado a casca de jaca que possui 20,41% de lignina insoluvel
(ALVES et al., 2020), ou ainda, quando comparado ao residuo da industria cervejeira com
29,39 £ 4,03 (BOREL et al., 2018).

Durante a determinagao de holocelulose foi realizada uma degradacao oxidativa da
lignina em meio acido. Neste processo, foi observado que apés a adigcdo dos reagentes,
um gas amarelo-esverdeado se formava, o qual indica a elevagao de gas cloro no interior
do Erlenmeyer (MORAIS; ROSA; MARCONCINI, 2010). Outro fator importante analisado
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foi a dificuldade na realizagado da filtragem: durante diversas tentativas, notou-se que uma
agitacao muito forte gerava particulas menores, que acabavam entupindo o filtro de placa
porosa. Além disso, o completo resfriamento € necessario pois evita que se forme uma
quantidade muito grande de espuma durante a filtragem. Notou-se apdés a secagem da
holocelulose a presenga de uma coloragéo branca; porém, dependendo da biomassa, era
possivel notar visualmente uma diferenca em sua estrutura. As amostras de RM tinham
um formato de flocos leves, enquanto as demais apresentavam uma holocelulose mais
compacta e unificada.

Os teores de a-celulose e hemicelulose se mostraram muito constantes para as
diversas biomassas estudadas. Para a biomassa CC, foram encontrados valores
semelhantes aos da literatura, como o teor de celulose de 16,1% e de hemicelulose de
12,9% encontrados por Petrechen (2017) para uma biomassa de mesmo tipo. Ja no caso
do RM, os valores apresentaram alguma diferenga: Chong, Law e Chan (2021)
apresentaram teores de 35% e 25% para a celulose e a hemicelulose, respectivamente.
Esta variacdo pode explicada por uma dificuldade na andlise de celulose, como a
filtragem e dissolugdo em NaOH, e, como a hemicelulose € obtida por diferenga, o seu
resultado também acaba sendo afetado. Como citado os dados para o residuo da uva nao
foram encontrados na literatura, porém os valores de hemicelulose do BUV foram bem
préximos aos encontrados para o residuo da industria cervejeira, de 15,14 + 0,03 (BOREL
et al., 2018).

CONCLUSAO

A partir dos resultados encontrados neste estudo, foi possivel identificar uma certa
semelhanga com aqueles apresentados na literatura, e para com outras biomassas
lignoceluldsicas. Apesar da falta de dados comparativos, o método utilizado trouxe
resultados promissores, 0s quais, garantem assim que o método desenvolvido durante o
periodo da iniciagdo cientifica foi satisfatorio. Trabalhos futuros ainda podem ser
realizados focando no uso de diferentes agentes extratores, por exemplo, ou na
repetibilidade dos experimentos, buscando resultados mais condizentes para todos os
casos avaliados.
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