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Modificagdo quimica da lignina kraft de eucalipto com tratamento térmico do
licor negro
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Resumo: Técnicas para aumentar a reatividade e homogeneidade da lignina kraft
de eucalipto sdo importantes para a fabricacdo de produtos a base de lignina. Este
estudo avaliou o efeito do tratamento térmico do licor negro na composi¢géo quimica
de lignina kraft. O licor negro foi tratado termicamente a temperaturas de 175, 200 e
225 °C em tempos de reagédo de 30, 90 e 150 min. As ligninas foram extraidas e
caracterizados por sua composi¢ao quimica e elementar e Py-CG-MS. O tratamento
térmico promoveu desmetilacdo e desmetoxilagdo da lignina. Para o tratamento de
225 °C e 150 min, foi observado redugédo no conteudo de lignina soluvel, oxigénio e
hidrogénio, bem como aumento na lignina insoluvel e teor de carbono. Também
houve reducdo na relagdo S/G e aumento no teor de catecol e metoxicatecol.
Conclui-se que a lignina modificada termicamente € mais reativa e pode ser utilizada
em aplicagdes de alto valor agregado.
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Chemical modification of eucalypt kraft lignin with thermal treatment of black
liquor

Abstract: Techniques to increase the reactivity and homogeneity of eucalyptus kraft
lignin are important for manufacturing lignin-based products. This study evaluated
the effect of heat treatment of black liquor on the chemical composition of kraft lignin.
The black liquor was heat treated at temperatures of 175, 200 and 225 °C in reaction
times of 30, 90 and 150 min. Lignins were extracted and characterized by their
chemical and elemental composition and Py-GC-MS. Heat treatment promoted
demethylation and demethoxylation of lignin. For the treatment at 225 °C and 150
min, a reduction in the content of soluble lignin, oxygen and hydrogen was observed,
as well as an increase in insoluble lignin and carbon content. There was also a
reduction in the S/G ratio and an increase in catechol and methoxycatechol content.
It is concluded that thermally modified lignin is more reactive and can be used in high
added value applications.

Keywords: Demethylation, demethoxylation, reactivity.

1. INTRODUGAO

A polpagao kraft € a tecnologia mais utilizada em todo o mundo para
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Durante o processo, uma solugao aquosa de sulfeto de sédio (NaxS) e hidroxido de

sédio (NaOH) a uma temperatura de 155 °C a 175 °C, é usada para degradar e



solubilizar a macromolécula de lignina e separar as fibras. O licor residual gerado
pelo processo kraft € denominado licor negro e consiste em componentes organicos
e inorganicos resultantes das rea¢des do processo.

Fragmentos de lignina e fragbes derivadas de carboidratos (principalmente
hemiceluloses), degradados por reagdes catalisadas por alcalis, s&o os principais
componentes da fragdo organica do licor negro (Demuner et al., 2019). Atualmente,
o licor negro é enviado para o ciclo de recuperagdo quimica para recuperar 0s
reagentes inorganicos utilizados na polpacdo e gerar vapor e energia para o
processo.

Aproximadamente 50 milhées de toneladas de lignina sdo produzidas
anualmente em todo o mundo, das quais 98% a 99% sé&o incineradas para produzir
energia no processo kraft, e 1 — 2% sao lignosulfonatos gerados no processo sulfito
(Mohan et al., 2006; Norgren e Edlund, 2014). A maior parte do licor negro gerado
no processo kraft, permanecera sendo queimado para geragdo de energia e
recuperagao de reagentes do processo. No entanto, parte da lignina presente neste
licor pode tornar-se um subproduto valioso.

A lignina kraft € um subproduto com potencial de agregacéo de valor no
conceito de biorrefinaria das fabricas de celulose kraft (Thakur et al., 2014; Kumar et
al., 2020). Isolar a lignina do licor negro é um passo importante na conversdo de
uma fabrica de celulose em uma biorrefinaria, aumentando assim a receita da
fabrica e aumentando o valor da lignina através da fabricagdo de subprodutos (Zhu
et al., 2020).

No entanto, a lignina kraft requer modifica¢gées para aumentar sua reatividade
e ser utilizada na fabricacdo de polimeros e sintese quimica. A lignina kraft de
eucalipto € considerada menos reativa que a de pinus, devido a sua maior
propor¢cao de lignina siringil/guaiacil (S/G). As posi¢cbes orto do anel aromatico
podem ser substituidas por um ou dois grupos metoxil (-OCHs), e estes grupos
podem interferir na reatividade dos grupos hidroxila fendlicos livres (Okamoto et al.,
1996; Hu et al., 2011).

Modificagdes quimicas controladas precisam ser desenvolvidas para
aumentar a compatlmjﬁ’ﬂde da Imzmal co;n.ﬁﬁliz?ﬁgﬁﬁmemstentes (Bertella e
Luterbacher, 2020). kﬁ'desmetouﬁm@@m Vé“”‘t‘fé%"metllagao sdo modificagoes

promissoras pois resultam na modificacdo de estruturas da lignina, com formacgao



de grupos fendlicos livres para formar grupos catecol e metoxicatecol (Okamoto et
al., 1996; Hu et al., 2011). Sendo assim, o tratamento térmico do licor negro antes
da extracdo da lignina pode ser realizado para obter um nivel significativo de
desmetilacdo e desmetoxilagdo na lignina kraft (Wikberg et al., 2017; Lepp avuori et
al., 2017).

O objetivo deste estudo foi avaliar o efeito do tratamento térmico no licor
negro proveniente da polpacgao kraft de eucalipto. Além disso, destacar as possiveis

modifica¢gdes na estrutura quimica da lignina kraft de eucalipto.
2. MATERIAL E METODOS

21 Tratamento térmico do licor negro e extragao da lignina kraft

Foi utilizado um licor negro proveniente do cozimento kraft da madeira de
eucalipto, oriundo de uma fabrica de celulose e papel. O tratamento térmico do licor
negro kraft de eucalipto foi realizado em digestor Parr, modelo 4848 M. Foram
analisadas diferentes condigcdes operacionais de processo, sendo trés temperaturas
(175, 200 e 225°C) e trés tempos de reagao (30, 90, 150 min), que foram realizados
em duplicata. Também foi determinado o rendimento do tratamento medindo-se o
volume inicial (licor negro) e o volume final (licor tratado termicamente) resultantes
do processo.

A lignina kraft foi extraida de licor negro original e licores tratados
termicamente de acordo com a metodologia adaptada de Lin (1992). Os licores
foram aquecidos em banho-maria sob agitagéo rapida e acidificagdo cuidadosa com
acido sulfurico a 20% (em peso) até pH 2,0. O licor acidificado foi filtrado através de
papel de filtro Whatman No. 4. Apds sucessivas lavagens com agua quente em pH

2,0, a lignina foi seca a 40 °C.

2.2 Caracterizagao das ligninas extraidas

Para caracterizagdo da composigdo quimica das ligninas kraft extraida dos
licores, a lignina total foi medida pela soma de lignina soluvel e insoluvel em acido,
que foram determinadg%%g acordﬁ'ﬁgﬂ; as WE‘E?.?.?;?E’?;‘?L‘EL‘:;‘E#M 250 e TAPPI T 222
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A composi¢ao de agucar, cinzas e metais foram medidos de acordo com as



normas SCAN-CM 71:09, TAPPI T211 om-02, TAPPI T266 om-02, respectivamente.

A analise elementar foi realizada utilizando equipamento LECO modelo
CHNS-O. As porcentagens de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre foram
determinadas no modulo TruSpec CHNS Micro e a porcentagem de oxigénio no
modulo TruSpec Oxygen Add-On.

A pirdlise acoplada a cromatografia gasosa e espectrometria de massa (Py-
GC/MS), foi realizada em um pirolisador de microforno conectado a um aparelho
GC-MS (Shimadzu, modelo QP2020), utilizando uma coluna capilar Ultra-ALLOY®.
Os compostos liberados foram identificados comparando seus espectros de massa
com a biblioteca espectral GC-MS (Willey e NIST), com dados da literatura (Barbosa
et al., 2014; Silva et al., 2020). A razdo S/G da lignina foi calculada dividindo a soma
da porcentagem de area da lignina do tipo siringil (S) pela soma da porcentagem da

area da lignina do tipo guaiacil (G).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
As ligninas extraidas do licor negro de eucalipto original (referéncia) e dos
licores tratados termicamente foram caracterizados quanto ao teor de lignina

(soluvel, insoluvel e total), agucares e cinzas (Tabela 1).

Tabela 1. Caracterizagao da lignina kraft extraida quanto ao teor de lignina (soluvel,
insoluvel e total), agucares e cinzas.

Constituintes

Temperatura e

tempo ngrjlna .ngm’na Lignina Carboidratos Cinzas
soluvel insoluvel Total
___Referéncia_ 564 913 9694 088 2,06 _
30' 5,84 90,51 96,35 1,32 2,17
175 °C 60’ 6,14 91,02 97,16 1,07 1,71
. 150' 802 9132 o734 094 = 150
30' 6,07 91,15 97,22 0,80 1,96
200 °C 60’ 5,97 91,41 97,38 0,80 1,56
. 150' 516 9240 756 069 142
30' 2,89 95,17 97,24 0,54 1,87
225 °C 60’ 2,01 96,03 98,04 0,55 1,34
150' 1,63 96,63 98,26 0,40 1,15

Os tratamentos g,200 e 22? ? apresentaram aumento no valor de lignina
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total, chegando a 98, 2%3 redug gl‘eﬁ{%ma s IEarBGiaratos e cinzas, devido a

degradagdo que ocorre durante o tratamento térmico. O tratamento térmico mais
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drastico (225 °C e 150 min) apresentou menor teor de lignina soluvel (1,63%) e



maior teor de lignina insoluvel (96,63%).

De acordo com Yasuda et al. (2001), produtos de degradagéo de baixo peso
molecular e derivados hidrofilicos da lignina formam a fragdo soluvel da lignina.
Como o tratamento térmico promoveu o aumento das unidades G, pela
disponibilidade da posi¢cao C-5 do anel aromatico. Com isso, tem-se a formacéo de
ligacbes mais fortes (C-C) e mais condensadas, resultando em baixa clivagem e
degradacgao durante a hidrolise acida (Sjostrom, 1993).

A analise elementar das ligninas extraidas tanto do licor negro original quanto

dos licores tratados termicamente € apresentada na Tabela 2.

Tabela 2. Composigao elementar e poder calorifico das ligninas kraft extraidas.

Temperatura e Composigao elementar (%)

tempo Carbono Hidrogénio Nitrogénio Oxigénio Enxofre
__Referencia 6352 568 012 2763 301 _

30' 64,03 5,66 0,14 28,12 1,95

175 °C 60' 64,20 5,85 0,14 27,67 2,03
e 150" 6536 561 009 2701 _ 1,73

30' 65,13 5,81 0,11 27,06 1,78

200 °C 60’ 66,30 5,63 0,11 26,07 1,70
o 150' 6639 532 011 2622 1,87

30 67,14 5,28 0,17 25,75 1,57

225 °C 60’ 69,43 5,07 0,13 24,21 1,10

150' 70,73 4,94 0,13 23,02 1,06

O teor de nitrogénio encontrado nas ligninas isoladas variou entre 0,09 e
0,17%. A variagao no teor de enxofre foi de 1,06 — 3,01%. De acordo com Doherty
et al. (2011), a lignina kraft possui uma porcentagem de enxofre entre 1 e 3%,
presentes como grupos tiol alifaticos.

Houve um aumento no teor de carbono e uma reducdo nos teores de
hidrogénio, oxigénio e enxofre com o aumento da temperatura e tempo de reacgao.
Esse resultado indica que o tratamento térmico promoveu a desmetilagcao (clivagem
de grupos -CH3) e desmetoxilacéo (clivagem dos grupos -OCHs) da lignina kraft de
eucalipto, diminuindo a conteudo de hidrogénio e oxigénio e, proporcionalmente,
aumentando o conteudo de carbono. Wikberg et al. (2017) também observaram
uma desmetilagcado S|gn|f|c?t|va e gesmetoxnagao em lignina kraft de madeira de
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eucalipto apds tratam ,,' rmico dridé;:jlitlirtglhg@qamggfﬁa‘@xfr’agao da lignina.

Na analise de pirdlise acoplada a cromatografia gasosa e espectrometria de
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massa, os compostos fendlicos identificados foram classificados em quatro
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categorias: fenol (H), catecol (Ca), guaiacil (G) e siringil (S), conforme a Figura 1.

Figura 1. Efeito do tratamento térmico nas porcentagens de compostos fendlicos
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100%

80%

60%

: I I

B I I
0%

eréncia 1.1'5 C 1?5 E 175°C - 1_0’1 "C - J_C‘J C- 200°C- 225 C 225 C 225°C -
150° 150 1508

A proporcao de Ilgnlna com auséncia de grupos metOX|I|cos (tipo H)

=

-

aumentou com o aumento da temperatura e do tempo de reacdo. Esta tendéncia
mostra que a desmetoxilagdo da lignina kraft de eucalipto ocorreu durante o
processo térmico tratamento. No tratamento realizado nas condicdes mais drasticas
(225 °C e 150 min), houve aumento significativo na lignina do tipo H (495%) e na
lignina do tipo catecol modificada (214%) e redugdo na lignina tipo S (66%) e na
lignina tipo G (28%), mostrando que a desmetilagdo e desmetoxilagdo ocorreram
durante o tratamento térmico.

Os valores da relagdo S/G da lignina variaram de 1,38 a 3,38. Nao houve
variacao significativa entre os valores de S/G da referéncia e dos tratamentos de
175 e 200 °C. No entanto, foi observada uma reducao de 53% na relagao S/G do
tratamento de referéncia (relacdo S/G da lignina: 2,92) em comparagdo com o
tratamento de 225 °C e 150 min (relacdo S/G da lignina: 1,38).

4, CONCLUSAO

AVA: Engenharia SOCIEDADE BRASILEIRA
e O tratamento teﬁp promovistiral dePhetilacdoredesmetoxilacdo da lignina
Madeireira DA MADEIRA

-Va As\™

kraft de eucalipto. Observou-se redugdo nos teores de lignina soluvel,

oxigénio e hidrogénio e aumento nos teores de lignina insoluvel e carbono.
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e Houve uma reducao de 53% na relagdo S/G e aumento significativo na lignina
tipo H (495%) e lignina do tipo catecol modificada (214%) no tratamento de
225 °C e 150 min.

e A lignina kraft modificada é mais reativa devido a mudancas em sua
composi¢cao quimica e pode ser utilizada na produgcao de produtos a base de

lignina de alto valor agregado.
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