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RESUMO

Os polimeros, no geral, advém do petréleo e a biorrefinaria de residuos agricolas
surge como aliada para a transi¢ao dessa matriz. A pesquisa objetivou propor novo
método de deslignificacado pelo uso de perdxido de hidrogénio (H202) e etanol alcalino
(EtOH) por meio do planejamento composto central para obtengéo de biopolimeros.
Para analise do teor de lignina, acidos e agucares foi utilizado método NREL/TP-510-
42618, os materiais foram caracterizados por FTIR. Por meio da analise estatistica foi
estabelecido a condi¢ao reacional, solugao alcodlica basica 10% de NaOH, relacao
volumétrica de 1:1 (EtOH/H202) com eficiéncia de deslignificagdo de 91,49 + 0,43%.
O FT-IR dos biopolimeros apresentou comportamento caracteristico, no entanto, foi
possivel identificar a geracdo de carbonila na celulose e hemiceluloses devido a
quebra de grupos fendlicos. As maiores vantagens de aplicagdo deste método sao:
curto tempo de reagao (30 min) em sistema aberto e uso de reagentes menos tdxicos

gue 0s convencionais.
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1. INTRODUGAO

Os residuos agroindustriais, sdo em sua maioria biomassa lignocelulésica,
majoritariamente constituida por estruturas entrelagadas de celulose, hemiceluloses e
lignina, fragbes poliméricas que por meio da biorrefinaria podem ser transformadas
em produtos com valor agregado. Entretanto, a conversao de lignocelulésicos em
biomateriais ndo ocorre diretamente, assim, tecnologias de pré-tratamento sao
aplicadas para fracionar a biomassa lignocelulésica para agregacao de valor e
obtencado de materiais como, biocombustiveis, poliésteres, bio-6leo, bioplasticos,
tecidos, papel, espessantes, adogantes (xilitol), entre outros. Atualmente na
agroindustria, estes residuos sao utilizados em caldeiras como geradores de energia
(Yuan et al., 2021, Hernandez-Guzman et al., 2016, Rawindran et al., 2024).

Existem na literatura diversos métodos de pré-tratamento os quais envolvem
principios quimicos, fisicos e/ou biolégicos. Segundo Ek, Gellerstedt e Henriksson
(2009) a polpa celulésica pode ser convertida em diversos produtos, o objetivo do pré-
tratamento deve variar em relacéo a destinagcédo de seus constituintes, mesmo assim,
de maneira geral visa quebrar a ligacdo da lignina para acesso a celulose e
hemiceluloses.

A associagao entre o0 método oxidativo e organossolve para deslignificagéo da
biomassa €& recente na literatura e seus mecanismos de atuagdo nao sao
completamente conhecidos. Wu et al.,, 2024 investigaram a oxidagcdo em fase
organossolve do sabugo de milho a pressao e temperatura ambiente, utilizando etanol
com teores de Fe 2* (FeS04.7H20) e diferentes concentragées de H202a 90 rpm por
24 h. De acordo com os autores a associacao poderia efetivamente liberar H* e OH-
que induzem a quebra das liga¢gdes quimicas entre lignina e polpa celulédsica.

Nesse contexto, o objetivo desta pesquisa foi o estabelecimento de um novo
método de deslignificagdo a partir do uso sinérgico entre etanol (70%), hidroxido de
sédio (NaOH), e perdxido de hidrogénio (H202) denominado como OxiOrganosolv, em
sistema aberto, visando o desenvolvimento de uma metodologia rapida e com menos
gasto de reagentes. Assim, alinhado com o principio da quimica verde (reagentes
quimicos menos toxicos e agressivos), oferecendo menor impacto ambiental alinhado
com as ODS 9 (Industria, Inovacgéao e Infraestrutura) e ODS 12 (Consumo e Produgéao

Responsaveis).

3260



2. MATERIAL E METODOS DA ETAPA DE DESLIGNIFICAGAO
OXIORGANOSOLV

2.1. Método de deslignificagdo do sabugo de milho pelo método

OxiOrganosolv

O sabugo de milho foi inicialmente seco e triturado em moinho de facas
conforme instrugcdo NREL/TP 510-42620 (Hames et al., 2008) a fim de obter material
sem umidade e granulometria menor que 1 mm. Em seguida, a solug&o alcodlica
basica foi preparada, sendo o mesmo recipiente (bécher) de preparo da solugao
utilizado para procedimento de deslignificagdo. Apds completa dissolugdo do NaOH
em alcool etilico, o sabugo de milho triturado foi adicionado ao mesmo tempo que o
peréxido de hidrogénio e cronometrado 30 min. Ademais, ao decorrer da reagéo o
sistema foi submetido a agitagdo branda, foi monitorado a temperatura. Ao final, a
biomassa deslignificada (polpa celuldsica) foi lavada com 500 mL de agua destilada

em filtro de nylon.
2.2. Planejamento estatistico 2¥ e planejamento composto central

A avaliacgao preliminar estatistica do método de deslignificagdo OxiOrganosolv
a fim de identificar as variaveis significativas e suas interagdes foi realizada por
planejamento fatorial 2, sendo, k igual a 3, correspondente a concentragio de NaOH
da solucgao alcodlica basica (%), volume de alcool etilico (EtOH- mL) e volume
de peréxido de hidrogénio (H202 50% - mL), para 10 g de sabugo de milho com
granulometria menor que 1mm. Apds analise preliminar 2% foi realizado um
planejamento composto central (PCC) com quatro repeticbes no ponto central,
considerando as variaveis volume de solugao alcodlica basica (EtOH) e volume de
H202, a concentragcdo de NaOH foi fixado em 10%. A variavel resposta para analise

estatistica foi a eficiéncia de deslignificaggo.

2.3. Caracterizacao da biomassa e polpa celulésica obtida com os ensaios

de deslignificagdo OxiOrganosolv

Para analise do teor de lignina insoluvel em acido foi utilizado o método
NREL/TP-510-42618/2012. Ja para lignina soluvel em &cido foi utilizado método
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conforme Goldschimd (1971). O teor de lignina Klason foi determinado por meio da
Equacéo 1.

MfL—-—M ~
T lig.insol. = % x 100 Equagao 1

Sendo:

T lig. insol. = Teor de lignina insoluvel Klason, %;

MfL = Massa do funil final (funil + lignina precipitada), g;
Mf = Massa do funil inicial, g;

Ma = Massa da amostra, g;

Para determinac&o do teor de lignina soluvel a aliquota do filtrado foi avaliada
por espectroscopia na regiao UV-VIS de 215 nm e 280 nm conforme proposto por

Goldschimid (1971) por meio da Equacgéo 2.

300

T Lig.sol =

Sendo:
T Lig. sol = teor de lignina soltvel em meio acido (g L™);
A, 15 = valor da absorbancia em 215 nm;

A,go = valor da absorbancia em 280 nm;

Para calculo do teor de lignina total (T lig.total) foi utilizado a Equagao 3,

correspondendo ao somatorio dos teores de lignina insoluvel e soluvel em acido.

T lig.total =T lig.insol.+ T Lig. sol Equacéo 3

A porcentagem de celulose e hemiceluloses no sabugo de milho e polpas
deslignificada foram determinados conforme NREL/TP-510-42618/2012 por meio dos
teores de acidos e acgucares quantificados por cromatografia liquida de alto
desempenho. Foi utilizado um cromatégrafo Shimadzu modelo LC-20A Pronience,
equipado com coluna SUPELCOGEL C-610 (Cat# 59320-U) para acido acético e
acgucares (celobiose, glicose, xilose e arabinose), a fase mével utilizada foi uma
solucao de acido sulfurico 5 mmol L' para C-610, vazao 0,5 mL min-', temperatura do
forno 32 °C e volume de inje¢ao 20 uL. Para furfural e hidroximetilfurfural foi utilizado
coluna DISCOVERY ® HS C-18 (Cat# 568523-U) fase mdvel utilizada 0,01%
H2S04/CH3OH (85/15) vazao 1,0 mL min-', temperatura 30 °C e volume de injegao 20
ulL
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2.4. Obtencao das fragcoes de celulose, hemiceluloses e lignina

Apos etapa de deslignificagdo o produto resultante, polpa celuldsica, foi
fragmentado para obtencdo dos polimeros hemiceluloses e celuloses conforme
procedimento adaptado descrito em T 203 cm-99, 5 g de biomassa foi imergida em 75
mL de NaOH (17,5%) e macerada em almofariz por 10 min, em seguida o conjunto foi
levado ao filtro de nylon para separacao da fragao sélida e liquida, a fragao liquida foi
adicionado 1 L de alcool etilico (98%) para precipitacdo das hemiceluloses, as quais,
apos 24 h, foram filtradas em um filtro de nylon e seca em estufa a 50 °C por 12 h. Ja
a fragao solida correspondente a celulose, foi neutralizada com uso de HCI 2,5 mol L-
', lavada com agua destilada e seca em estufa a 50 °C por 12 h. A lignina foi obtida
por meio da precipitagédo acida com uso de HCI 5 mol L-" a partir do licor obtido no pré-
tratamento e centrifugada a 500 rpm por 30 min, em seguida foi lavada com agua

destilada até neutralizagcao e seca em estufa a 50 °C por 12 h.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO DA DESLIGNIFICAGAO DO SABUGO DE
MILHO PELO METODO OXIORGANOSOLV

3.1. Caracterizagdo do sabugo de milho

O sabugo de milho foi caracterizado a fim de obter os teores de lignina soluvel,
insoluvel e total, celulose e hemiceluloses. Deste modo, os teores de lignina soluvel
correspondem a 3,37%, lignina insoluvel 12,09% e lignina total 15,46%, celulose
44,14% e hemiceluloses 38,89%. Quanto a hemicelulose, foi constado predominancia
de xilose (0,64 g L") e arabinose (0,084 g L).

3.2. Deslignificagao etapa preliminar para analise dos efeitos das variaveis

O planejamento fatorial em dois niveis (2¥) foi utilizado como etapa preliminar a
fim de avaliar os efeitos das variaveis: NaOH (5% e 10%), etanol 70% (50 e 100 mL)
e peroxido de Hidrogénio (50 e 100 mL). Na Tabela 1 esta apresentado os resultados
obtidos apos a realizagdo da deslignificagdo OxiOrganosolv e obtengdo da polpa
celulésica, a qual foi caracterizada para quantificagao do teor de lignina remanescente
e percentuais de celulose (CE) e hemiceluloses (HM). A andlise estatistica para

eficiéncia de deslignificagao foi teve nivel de confianga de 95%, com R igual a 0,9780,
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a Figura 1 apresenta o grafico de Pareto apresentando o efeito das variaveis na

deslignificagao.

Tabela 1: Resultados obtidos nos ensaios de deslignificagéo 23.

NaOH EtOH H:0: Lignina Relagdao Deslignificacdo CE HM Balango
Et/Per

% (mL) (mL) % % % % Total
5 50 50 6,66 1 69,29 50,97 43,25 100,88
10 50 50 1,84 1 91,49 56,49 43,835 102,17
5 100 50 5,48 2 74,73 49,61 40,95 96,04
10 100 50 1,87 2 91,37 59,49 37,36 98,73
5 50 100 4,99 0,5 76,97 55,03 40,04 100,07
10 50 100 4,53 0,5 78,83 50,72 42,01 97,25
5 100 100 3,76 1 82,64 55,40 40,62 99,79
10 100 100 2,79 1 87,16 52,50 40,17 95,46

Figura 1: Grafico de Pareto na etapa preliminar de deslignificagao.
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Observa-se por meio da Figura 1 que as variaveis NaOH, volume de solugao

alcodlica basica e a interacédo entre NaOH (1) e Perdxido de Hidrogénio (3) tiveram

efeitos significativos na eficiéncia de deslignificacdo. Ademais, observa-se com os

dados apresentados na Tabela 1 que as eficiéncias de deslignificagbes foram

menores para NaOH 5% quando comparado a 10% utilizando os mesmos volumes de

EtOH e H202. Ademais, a menor concentracdo de hemiceluloses ocorreu para

condi¢des de maiores volume de EtOH, possivelmente porque o método organossolve

possui boa solubilidade seletiva da lignina solubilizando-a muitas vezes juntamente
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com as hemiceluloses na fase liquida e resulta em uma fragao solida de celulose (Lin
et al., 2023).

Deste modo, a partir da analise estatistica foi fixado a concentragdo de NaOH
em 10% para o preparo da solugcdo alcodlica basica (EtOH), com isto, deu
prosseguimento para etapa de planejamento composto central considerando apenas

os volumes de etanol e peréxido de hidrogénio.

3.3. Planejamento Composto Central (PCC) para deslignificagdo do

sabugo de milho

Na Tabela 2 esta apresentado os resultados obtidos apds a realizacéo da
deslignificagdo OxiOrganosolv conforme delineamento experimental por PCC para

obtengao da polpa celulésica.

Tabela 2: Resultados obtidos de deslignificagcdo OxiOrganosolv do sabugo de milho
para o PCC.

Pontos EtOH H20: Lignina __Desligni- CE HM  pBgjjanco
Relagao ficagao de
(mL) (m L) total Et/Per % % % massa

%
1 50,00 50,00 1,84 1,00 91,49 56,49 43,83 102,17
2 50,00 100,00 4,53 0,50 78,83 50,72 42,01 97,25
3 150,00 50,00 2,13 3,00 90,18 36,96 27,20 66,29
4 150,00 100,00 1,87 1,50 91,36 50,68 37,11 89,67
S 29,29 75,00 7,24 0,39 66,64 51,49 38,67 97,39
6
7
8
9

170,71 75,00 2,17 2,28 89,97 51,59 36,22 89,99
100,00 39,64 2,21 2,52 89,82 47,70 37,70 87,61
100,00 110,35 1,99 0,91 90,82 57,21 36,07 95,27
100,00 75,00 2,03 1,33 90,66 46,89 36,64 85,56
10 100,00 75,00 2,06 1,33 90,50 47,69 37,13 86,88
11 100,00 75,00 1,99 1,33 90,80 47,95 36,98 86,92
12 100,00 75,00 1,98 1,33 90,86 48,31 37,37 87,66

Nesse contexto, observa-se que para o PCC em que foi fixado a concentracao
de NaOH em 10% para preparo da solugéo alcodlica basica foi obtido eficiéncias de
deslignificagao superiores a 89% praticamente em todos os ensaios, exceto para os

pontos experimentais 2 e 5 em que foi obtido eficiéncias de 78,83% e 66,64%.
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Por meio dos resultados obtidos de eficiéncia de deslignificagdo do sabugo de
milho foi realizado o teste estatistico ANOVA para analise de variancia e analise dos
efeitos, a Figura 2 apresenta o grafico de Pareto. Foi observado que o EtOH e H202
em suas relagoes lineares, e o EtOH e sua relagao quadratica apresentaram efeitos
significativos na variavel resposta (eficiéncia de deslignificagdo) para um nivel de
confianga de 95%, com R = 0,8298.

Figura 2: Grafico de Pareto para etapa de PCC visando a deslignificagao.
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Embora a atuacao das variaveis care¢ca de mais discussao, o etanol teve um
papel importante como inibidor da velocidade e temperatura da reacio, altamente
exotérmica, papel este fundamental para o controle da temperatura e pressdao em um
sistema aberto, ademais, por meio do grafico de Pareto é possivel observar que muito
ou pouco volume de solugao alcodlica basica reduz a eficiéncia de deslignificagao, ja
para o H202 com o aumento de seu volume foi obtido menores eficiéncia de
deslignificagao.

Foi utilizado a metodologia de superficie de resposta para a deslignificagao do
sabugo de milho visando a otimizagao do método, de modo a obter as condi¢des de
desejabilidade, otimizadas para os parametros observados, condicdo de maior
deslignificagdo. Na Figura 3 esta o grafico de superficie de resposta para

deslignificagdo considerando o volume de EtOH e H20:.
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Figura 3: Grafico de superficie para PCC deslignificagdo do sabugo de milho.
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A partir disso foi determinado as condi¢des de desejabilidade sendo volume de
EtOH 135,36 mL e H202 de 57,32 mL, que resultariam no maximo de eficiéncia de
deslignificagdo segundo modelagem estatistica. No entanto, ao avaliar os resultados
obtidos, obteve-se eficiéncias de deslignificagdo bem préximas, superiores a 89%,
exceto para as condi¢cdes experimentais dos pontos 2 e 5, estes pontos indicaram a
existéncia de um limiar para relagao volumétrica entre EtOH e H202.

Portanto, o teste Scott-Knott foi realizado a fim de identificar se havia diferenca
significativa estatisticamente ou ndo entre as médias obtidas pelos ensaios de
deslignificagdo, com nivel de confianga de 95%, deste modo, obteve-se que os
ensaios realizados, exceto nos pontos amostrais 2 e 5 apresentaram eficiéncia de
deslignificagao estatisticamente iguais, com variacdo de 89,03 £ 0,45 % a 91,50 £ 0,43
% de eficiéncia. Com isto, foi fixado a relagcado volumétrica EtOH/H202 igual 1:1 (50:50
mL) em que obteve 91,5% de deslignificagdo (melhor desempenho numérico e menor

consumo de reagentes) e investigado volumes menores, mantendo a relagéao 1:1.

3.4. Caracterizagao espectroscopica das fragoes poliméricas obtidas por
FT-IR

Na Figura 4 esta apresentados os graficos obtidos por meio das analises de
FT-IR da lignina (a), celulose (b) e hemiceluloses (c), respectivamente, apds extragao
da condigéo otimizada (50 mL solug¢ado alcodlica basica 10% NaOH, 50 mL H202em
10 g de SM) com as principais bandas atribuidas. Desta forma, o estiramento de
grupos hidroxila (OH) e estiramento C-H sdo bandas bem definidas nos graficos de
FT-IR dos biopolimeros, pois estdo presentes em macromoléculas de biomassa

lignocelulésica (celulose, lignina e hemicelulose) (Pacheco et al., 2022).
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Figura 4: FTIR das fragdes polimeros (a) lignina, (b) celulose e (c) hemiceluloses
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Pode ser observado em todos os espectros uma banda intensa na regido (1033
cma 1021 cm™) que representa o estiramento de éter com alcoois primarios (C-OH),
e uma banda na regido de 893 cm', menos intensa, mas evidente, que caracteriza
uma deformagao C-O, denominada de ligacéo 3-glicosidica (Yu et al., 2020). Ademais,
observa-se a presenga de bandas de estiramentos do grupo éter (C-O-C), ligagbes
entre carbonos e deformagdes angulares de alcoois primarios (Pacheco et al., 2022).

O espectro da lignina apresenta um perfil tipico, mantendo as intensidades das
bandas caracteristicas da lignina, localizadas em aproximadamente 1725 cm-’
atribuida aos estiramentos C=0 de acidos ou ésteres ndo conjugados com anéis
aromaticos, 1725 cm™' e 897 cm! atribuida ao estiramento C-O de anéis guaiacilas
(Ribeiro, 2013). No espectro da celulose e hemiceluloses ha uma banda vibracional
destacada com pico bem pronunciado, 1364 cm' (celulose) e 1445 cm’
(hemiceluloses) relacionado a carbonila. Fengel e Wegener (1989) apresentaram que
nos processos de oxidacao, utilizando oxigénio ou peréxido de hidrogénio, os grupos
fendlicos, especialmente os aromaticos, séo transformados em aldeidos e carbonilas,

incluindo a conversdo em quinonas e a destruicdo do anel aromatico em grupos

carboxilicos em condicdes mais severas.

4. CONCLUSAO

A deslignificagcao do sabugo de milho foi investigada para valoragao do residuo
agroindustrial pelo estabelecimento das condi¢cdes estatisticamente otimizadas do
processo OxiOrganosolv com solugdo alcodlica basica (EtOH) e perdéxido de
hidrogénio (H202). Os resultados de deslignificagao propiciaram um processo que em

30 minutos obtém uma eficiéncia de deslignificagdo correspondente a 91,5 £ 0,4%,
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com uso insumos menos toxicos representando uma alternativa sustentavel para

obtencao das fragdes poliméricas lignina, celulose e hemiceluloses.
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ABSTRACT

Polymers, in general, come from petroleum and biorefinery of agricultural waste and
appear as allies for the transition of this matrix. The research aimed to propose a new
delignification method using hydrogen peroxide (H202) and alkaline ethanol (EtOH)
through central composite design to obtain biopolymers. The NREL/TP-510-42618
method was used to analyze the lignin, acid and sugar content, and the materials were
characterized by FTIR. Through statistical analysis, the reaction condition was
established, basic 10% NaOH solution, volumetric ratio of 1:1 (EtOH/H202) with
delignification efficiency of 91.49 + 0.43%. The FT-IR of the biopolymers showed
characteristic behavior; however, it was possible to identify the generation of carbonyl
in cellulose and hemicelluloses due to the breakdown of phenolic groups. The
advantages of applying this method are: longer occurrence time (30 min) in an open

system and use of less toxic reagents than occasional ones.
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