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Study of the adsorption of lignin extracted from bagasse from sugarcane as an alternative
adsorbent proposal.

Abstract — As industrial development proceeds, there is a considerable increase in
environmental contamination, in which pollutants are released constantly in the water and
in the air. These effluents should receive special treatment before disposal and the National
Council for the Environment (CONAMA) is responsible for establishing standards for the
release of effluents into water bodies. The adsorption is an effective method in which active
carbon is frequently used for the treatment of effluents in general, due to its high versatility
and ability to adsorb other elements. Some important advantages of this technique such as
low waste generation, easy recovery of heavy metals and, in some cases, possibility of reuse
of the adsorbent material, are responsible for their wide use. Thus, this paper presents the
study of lignin extracted from bagasse from sugarcane as an adsorbent substance in acetic
acid, compared to the use of activated carbon. The objective was to use the waste generated
in the laboratory in a second generation ethanol production process, called lignin, as an
alternative methodology for adsorption. Data processing was described by the mathematical
model of Langmuir and characterization by spectroscopy technique in the infrared region.
The results obtained from lignin were satisfactory and proved its efficiency as an alternative
material for use in the experiments of the discipline of experimental physical chemistry.
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Resumo — A medida que o desenvolvimento industrial avanca, ha um aumento consideravel
na contaminacdo do meio ambiente, na qual poluentes sdo langados constantemente nas
aguas e no ar. Esses efluentes devem receber um tratamento especifico antes de serem
descartados e o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), por meio da Resolug¢do N2
20 de 1986, é responsavel por estabelecer os padrdes de langcamentos para os efluentes em
corpos d’agua. A adsorcao é um método eficaz, no qual o carvao ativo é frequentemente

utilizado para o tratamento de efluentes em geral, devido a sua versatilidade e alta



capacidade de adsorver outros elementos. Algumas vantagens importantes desta técnica,
como baixa geragao de residuos, facil recupera¢cao dos metais pesados e, em alguns casos,
possibilidade da reutilizacdo do material adsorvente, sdo responsaveis pela sua grande
utilizacao. Dentro deste contexto, este trabalho apresenta o estudo da lignina extraida do
bagaco da cana-de-ac¢lcar como substancia adsorvente em acido acético, comparado ao uso
do carvao ativo. O objetivo foi utilizar o residuo gerado no laboratério em um processo de
producdo de etanol de segunda geracdao, denominado lignina, como adsorvente alternativo.
O tratamento dos dados foi descrito pelo modelo matematico de Langmuir e a lignina foi
caracterizada pela técnica de espectroscopia na regido do infravermelho. Os resultados
obtidos com a lignina apresentaram valores superiores ao carvao ativo para a capacidade de
adsorcdao na monocamada, sendo 0,9243 mg g'1 e 0,8596 mg g'l, respectivamente, o que
comprovou o bom desempenho do residuo como material alternativo.
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1. Introdugao

A adsorcdo é um processo espontaneo de transferéncia no qual as moléculas ou ions
presentes em um fluido, liquido ou gas, podem acumular-se sobre uma superficie sélida. O
material sobre o qual ocorre a adsorcdo recebe o nome de adsorvente e a substancia
adsorvida é o adsorbato ou adsorvato. *

A escolha do adsorvente é um ponto determinante para se alcancar alta eficiéncia no
processo. As propriedades adsortivas de cada material dependem do tamanho e distribuicdo
dos poros, além da superficie sélida. Os poros podem variar de tamanho e sdo classificados
como microporos (diametro médio menor que 2 nm), mesoporos (2 nm a 50 nm) ou
macroporos (50 nm a 7500 nm).>3

Em geral, todo material sélido tem alguma capacidade de adsor¢do. Entretanto, existem
poucos solidos que possuem propriedades adequadas para serem usados como adsorventes

. . . ~ 2
em processos industriais de separacdo ou no tratamento de efluentes.
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Dentre os varios tipos de materiais adsorventes frequentemente utilizados, o carvao ativo
ou ativado é o mais popular e tem sido tradicionalmente usado na remogao de odor, cor e
gosto, causados pela presenca de tracos de poluentes em misturas gasosas ou liquidas. Esta
alta capacidade de adsorgdao e versatilidade no uso tem expandido sua aplicagao para o
tratamento de efluentes em geral.?

O interesse sobre o carvao ativado cresceu muito apds a Primeira Guerra Mundial, na
utilizacdo contra gases toxicos. E um material carbonédceo poroso, fabricado por processo de
pirélise e ativacdo a partir dos mais diversos tipos de materiais organicos, como cascas de
coco, madeiras de pinus e acacias, 0ssos de animais, cascas de noz, carrogo de péssego e e
azeitona, residuos agroindustriais, entre outros.?

Embora o uso do carvdao ativo como adsorvente tenha destaque, outros materiais
alternativos estdo sendo utilizados para esse fim, tais como casca de banana e lignina.

O bagaco da cana-de-agucar é constituido basicamente de celulose (40 a 60%),
hemicelulose (20 a 40%) e lignina (10 a 25%). As concentracdes desses materiais
lignoceluldsicos variam de acordo com o tipo de biomassa.*

A lignina é um polimero amorfo de natureza aromatica, altamente irregular e com alto
peso molecular. Sua estrutura (Figura 1) ainda ndo pode ser completamente determinada, o
gue se deve principalmente a grande diversidade entre os vegetais e até diferentes partes da
mesma planta. Outro fator que pode interferir na sua constituicdo sdo as condi¢cdes do meio,

como o clima da regido e o tipo de solo.>®

Figura 1 — Estrutura basica da lignina.

FONTE: (SALIBA et al, 2001)



A riqueza em sistemas aromaticos (anéis benzénicos) torna interessante o estudo da
lignina, ja que ela pode representar uma fonte alternativa ndo sé de benzeno, atualmente
obtido do petréleo.’

Alguns pesquisadores analisaram formas diferentes de empregar a lignina como material
adsorvente. Silva e colaboradores realizaram um estudo de adsorcdo de herbicidas muito
utilizados na agricultura em um polimero natural (lignina) e um polimero sintético
(polianilina). As amostras passaram por um processo de remocdo de extrativos utilizando-se
n-hexano, alcool etilico e dgua. Depois de realizar os testes, concluiram que a agua
apresentou o melhor desempenho.8

Umpierres investigou o poder de adsorcdo da lignina modificada quimicamente com
Aluminio (Al) e Manganés (Mn), para a remogao do corante Azul de Prociona MX-R de
solucBes aquosas. A lignina com Al teve capacidade maxima de adsorg3o de 73,52 mg g e
com Mn 55,16 mg g'l. Na simulagdo com agua residual contaminada, a lignina removeu
cerca de 93,97% do corante quando modificada com aluminio e 75,91% com manganés.’

Schafhauser e coparticipantes analisaram a adsor¢ao de Chumbo I (Pb*?) em lignina
modificada obtida a partir do residuo do milho. Foram feitos testes adsortivos com
diferentes tempos de contato entre a substancia adsorvente e a solucao de Pb*? na
concentrac¢do de 10,0 mgL'l. Os autores observaram que apds 100 minutos, foram retidos
98,87% de Chumbo Il da solucdo inicial.*°

Apés identificar que a lignina é um residuo obtido em grandes quantidades e que boa
parte desse material é descartado sem reutilizacdo, este trabalho apresenta o estudo

realizado para testar o poder adsorvente da lignina extraida do bagaco da cana-de-acucar.

2. Materiais e Métodos

2.1 Andlises espectroscopicas das ligninas na regiao do infravermelho
As analises espectroscépicas das ligninas na regidao do infravermelho foram realizadas no
laboratério de caracterizacdo molecular da Universidade Federal da Grande Dourados

(UFGD).



2.2 Analises titulométricas

2.2.1 Carvao ativo

Foram preparadas 6 dilui¢cGes a partir de diferentes volumes da solu¢do estoque de acido
acético 1,2 mol L. Para isso, foram coletados 20, 16, 12, 8, 6 e 4 mL de CH;COOH e diluidos
em 100 mL.

Em cada solucdo preparada foi adicionada aproximadamente 1,0 g de carvao ativo. Estas
misturas foram deixadas em agitador magnético durante 1 hora, depois permaneceram em
repouso por 24 horas e por fim, foram filtradas em algodao.

Das solucdes menos concentradas (diluicdes a partir de 8, 6 e 4 mL) foram coletadas
aliquotas de 25 mL, enquanto que das solu¢des mais concentradas (diluicdes a partir de 20,
16 e 12 mL) coletou-se 5 mL. As seis solucdes diluidas foram transferidas para um
erlenmeyer, adicionou-se 3 ou 4 gotas da solucdo do indicador fenolftaleina e foram
tituladas com NaOH 0,1 mol L™ padronizado, até o aparecimento de uma leve coloracdo
rosada, que indicou o ponto de equivaléncia. Vale ressaltar que as titulagdes foram

realizadas em triplicata.

2.2.2 Lignina

A extracdo da lignina ocorreu na etapa de pré-tratamento, no qual pesou-se,
aproximadamente, 20 gramas do bagaco da cana-de-agucar triturado. Em seguida, o bagaco
pesado foi colocado em banho termostatico e adicionou-se hidréxido de sédio. A partir do
momento que a temperatura ideal de 70°C foi atingida, iniciou-se a contagem do tempo
necessario para o pré-tratamento, definido 1 hora.

Apds o tratamento, a lignina foi retirada no estado liquido e deixada na chapa
aquecedora por aproximadamente 2 horas, variando a temperatura entre 150 e 200°C, para
obté-la sélida.

E necessdrio realizar o pré-tratamento devido a forte ligacdo existente entre os materiais
lignoceluldsicos. O objetivo deste processo é remover a lignina e a hemicelulose do bagaco
da cana-de-acglcar, para que a celulose seja utilizada na producdo de etanol de segunda
geracao.

O procedimento realizado nessa etapa do estudo foi semelhante ao anterior. As

diferencas foram na mudanca da substancia adsorvente, substituindo o carvao ativo pela



lignina, e a troca do indicador fenolftaleina pelo azul de bromotimol, que mudou a cor da
solucdo de amarelo ouro para azul.

Na primeira parte do experimento os testes com as seis solucdes diluices foram
realizados com aproximadamente 1,0 g de lignina tratada com NaOH 5% e 10% (m/v), para
verificar se a concentracao da base no pré-tratamento influencia no processo de adsorcao.

Depois de comparar os resultados das titulagdes com lignina tratada com hidréxido de
sédio 5% (LIG-1) e 10% (LIG-2), escolheu-se trabalhar com a LIG-1 nos demais
procedimentos, com as massas de 0,5 g, 1,5 g, 2,0 g e 2,5 g. O célculo do rendimento da
lignina foi realizado apenas para a LIG-1 pela diferenca de peso da biomassa antes e depois

do pré-tratamento.

3. Resultados e Discussao

3.1 Andlises espectroscdpicas das ligninas na regiao do infravermelho

Por meio desta técnica é possivel identificar os grupos funcionais presentes na molécula
de interesse, através dos diferentes sinais que as bandas apresentam nos espectros. Os
sinais dos grupos funcionais diferem entre si nos valores do comprimento de onda e na
intensidade das bandas.

Os resultados para as analises na regido do infravermelho sdo apresentados nas Figuras 2

e 3 para LIG-1 e LIG-2, respectivamente.
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Figura 3 - Espectro da regido do Infravermelho da LIG-2.



Embora a lignina apresente uma estrutura dificil de ser caracterizada, sabe-se que sua
molécula é formada por unidades de fenilpropano constituidas de carbono, hidrogénio e
oxigénio. Logo, a anadlise dos espectros acima, tem o objetivo de descrever e confirmar a
presenga de grupos caracteristicos das ligninas. A Tabela 1 indica o tipo de vibragdao de
acordo com a regido do comprimento de onda obtido experimentalmente comparado com

os valores apresentados na literatura do PAVIA, 2010.

Tabela 1 — Comprimento de onda experimental e referéncia para cada tipo de vibragdo da

molécula de lignina.**
Comprimento de onda Comprimento de onda
Vibragoes referéncia (cm™) experimental (cm™)
Deformacio axial do 3300 - 3400 cm™ 3500 cm™
grupoO—-H
Deformac3o axial da ligagio 1475 e 1600 cm™ 1500 cm™ e 1600 cm™
C-CeC=Cdoanel
aromatico
Deformacao caracteristica de 1465 cm™ 1400 cm™
grupos CH,
Dobramento caracteristico 1375cm™ 1300 cm™
de grupos CHs
Estiramento da ligacgo C—- 0O 1000 — 1260 cm™ 1100 cm™
correspondente aos grupos
fenédlicos
- 600 cm™
Eter

E possivel observar uma diferenca significativa na intensidade das bandas que se
localizam, aproximadamente, em 1350 cm™. Uma possivel explicacdo para essa desigualdade
entre os espectros é a influéncia do hidréxido de sédio utilizado no pré-tratamento. Quando
esta base é adicionada em maior concentracdo, além de extrair a lignina, também sdo
retiradas as hemiceluloses, que compdem 30% do bagaco da cana-de-agtcar.'* Quando a
presenca dessa nova substancia é detectada, acontecem algumas alteracdes nos espectros e

sdo observadas algumas mudancas nas intensidades e comprimentos de onda das bandas.
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3.2 Isoterma de adsorgao

Os testes foram realizados em condicdes pré-determinadas, ora variando a concentracao
do hidréxido de sddio utilizado no pré-tratamento da lignina, ora variando a quantidade de
massa do adsorvente.

A relagdo de equilibrio entre as fases do adsorbato e do adsorvente podem ser descritas
por isotermas de adsorcdo. Estes modelos, em geral, apresentam uma base tedrica, mas
quando aplicados sdo ajustados a partir dos dados experimentais para cada sistema em
particular. Para este estudo as amostras foram avaliadas pelo modelo de Langmuir,

representado pela Equaggo (1): ™

X nK; C

mo1rK.C WY

Ao ajustar o modelo escolhido e determinar os parametros, a equacgao é linearizada,

representada pela Equacgdo (2):
1 = log K + (1 1 C) (2)
08 08 KL 08

onde x/m é a capacidade de adsorg¢do no equilibrio (mg g'l), na qual x é quantidade de ions

acetatos adsorvidos e m é a massa de lignina adicionada, K, é a constante de Langmuir
. . ~ -1 s . s . .

relacionada com a energia de adsorcdo (L mg™), n é a capacidade maxima adsorvida na

monocamada (mg g™) e C é a concentragio dos ions acetato no equilibrio (mg L™). 12 12131>

16
A representacdo grafica de log x/m versus log C é uma reta com coeficiente linear log K, e
coeficiente angular 1/n, como mostra a Figura 4, na qual é apresentada as isotermas de

adsorcdo com aproximadamente 1,0 g das amostras de carvao ativo (CA) e LIG-1.



Figura 4 — Isotermas de adsorcdo para as amostras de CA e LIG-1.
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Os valores das constantes de Langmuir, representadas por K. e n, foram calculados a

partir dos valores do intercepto e inclinacdo retirados dos graficos da Figura 4. A Tabela 2

apresenta os valores de K, e n obtidos para as massas pesadas do carvao ativo e LIG-1.

Tabela 2 — Valores das constantes de Langmuir relacionado com as massas.

Adsorvente Massa pesada (g) K. (L mg?) n(mgg?)
LIG-1 0,5 0,1394 0,8877
LIG-1 1,0 0,0779 0,9243
LIG-1 1,5 0,0630 0,9983
LIG-1 2,0 0,0928 0,9993
LIG-1 2,5 0,0379 0,9992

CA 1,0 0,0632 0,8596

Observa-se na Tabela 2, que a capacidade de adsorc¢ao tende a aumentar com o aumento

da massa de lignina. Este comportamento pode ser explicado pelo fato de que com o

aumento da quantidade de lignina na solucdo, o niumero de sitios ativos disponiveis para a

adsorcdo é maior. Proporcionando que uma maior quantidade de ions acetato possa ser

adsorvida na superficie da lignina.

Além disso, deve-se considerar a influéncia da tensao superficial, pois a adsorcdo é um

fendbmeno de superficie. Quando foi adicionado maior quantidade de lignina, a area de

material sélido na superficie aumentou e as forcas que atuam na superficie da solucao
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diminuiram, o que resultou na diminuicdo da tensdo superficial. Este fato fez com que os
ions acetatos fossem adsorvidos mais facilmente.

Também é possivel observar na Tabela 2 que mesmo com a menor massa de lignina (0,5
g) a adsorgdo é mais eficiente que na utilizagdo do carvao ativo, apresentando valores de
0,8877 e 0,8596, respectivamente, para o numero de camadas adsorvidas. Estes resultados
indicam o bom desempenho da lignina como material adsorvente. Ao analisar os valores de
n, percebe-se que todos satisfazem o modelo de Langmuir, pois se tem que n < 1. Este
modelo baseia-se na hipdtese de que a medida que as moléculas sdo adsorvidas, hd uma
distribuicao uniforme formando uma monocamada que recobre toda a superﬁcie.ls' 18

Para os testes que foram realizados com as massas de 1,5 g, 2,0 g e 2,5 g de LIG-1, ficou
evidente que as solugdes mais diluidas (8, 6 e 4 mL) deixaram de apresentar variacao de cor.
A detecgao do ponto final na volumetria acido-base pode se tornar dificil devido a efeitos
tamponantes gerados no meio reagente, podendo prejudicar a agcdo dos indicadores.*

Nesses casos, ha a formacdo de um tampao pela dissolucdao do acido fraco (CH;COOH) e a
sua base conjugada (CH;COONa) em dagua. Esta solucdao apresenta a caracteristica de ser
resistente a uma mudanca no pH e dessa forma é responsavel por manter constante a acidez
da solugdo enquanto sao adicionadas pequenas quantidades de NaOH. Com a adi¢ao da base
forte, ocorreu a neutralizacdo do ion H* que foi formado pela dissolu¢do do acido acético.
Para substituir os ions H" que foram consumidos, mais acido foi dissociado e por isso ndo
houve uma mudanga significativa no pH. Como consequéncia, nao foi possivel observar o
ponto final, indicado pela mudanca na coloracdo da solucdo.™

Depois de comparar os dados obtidos nos testes com LIG-1 e LIG-2 (resultados ndo
apresentados), percebe-se que o pré-tratamento influencia no processo de adsorcdo. Na
primeira etapa do procedimento todas as titulagdes com LIG-1 apresentaram ponto final,
indicado pela mudanca de cor, mas isso ndo ocorreu com a LIG-2. Neste ultimo caso a
solucdo mais diluida (4 mL) teve sua coloracdo alterada no momento em que o indicador foi
adicionado, o que indicou a viragem antes de iniciar a volumetria. Dessa forma, o grafico da
LIG-2 (resultado ndo apresentado) apresentou apenas 5 pontos na reta, enquanto a
representacdo da LIG-1 (Figura 4) incluiu os 6 pontos analisados.

Todas as titulacdbes com LIG-1 foram realizadas com pH = 10 e apresentaram bons
resultados, sem influencia do pH basico. Com a LIG-2, inicialmente mediu-se o pH = 12 e ndo

foi possivel realizar o teste com a ultima diluicdo, como foi descrito anteriormente. Por este
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motivo, o pH foi ajustado para 7 com adi¢do de HCl 0,5 mol L™ e assim, todos as diluicBes
foram tituladas e apresentaram ponto final. Devido a maior facilidade para obter os
resultados, escolheu-se trabalhar com a LIG-1.

Este modelo matematico de adsorgao apresenta um parametro importante, por meio de
uma constante adimensional, denominada R, que indica o tipo de isoterma e pode ser
determinada por meio da Equagdo (3), onde K, é a constante de Langmuir e Co é a
concentracdo inicial das solugdes diluidas. A Tabela 3 mostra os valores de R, para cada

dilui¢ao de acordo com o adsorvente utilizado.™

1

RL=———
P71+ (K.Co)

(3)

Tabela 3 — Valores de R determinados para cada diluicao.

Diluigao LIG-1 CA
12-20mL 0,61 0,55
29-16mL 0,69 0,60
32-12mL 0,80 0,69
42 -8 mL 0,74 0,77
52-6mL 0,84 0,82
62 -4 mL 0,92 0,88

Ao analisar a Tabela 3, percebe-se que os resultados de R, apresentaram valores entre 0 e
1, o que indica uma isoterma favoravel, por extrair quantidades relativamente altas mesmo

em baixos niveis de concentracdo de ions acetatos.

4. Conclusdes

Depois de analisar os resultados dos testes, percebe-se que a lignina apresenta
caracteristicas adequadas de um adsorvente, uma vez que apresentou resultados mais
satisfatorios que o carvao ativo geralmente utilizado no processo de adsorcdo. Dessa forma,
pode ser utilizada como material adsorvente substituindo o carvao ativo de maneira
bastante eficaz. Além de ser uma alternativa economicamente viavel, pois trata-se do

reaproveitamento de um residuo muitas vezes descartado sem reutilizacdo.
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Como perspectivas futuras, é possivel analisar e comparar os resultados obtidos do
estudo de lignina extraida de diversas plantas. E assim, verificar se ha diferencas

significativas.
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