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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¢ao quimica de lignina
kraft. O licor negro foi tratado termicamente a temperaturas de 175, 200 e 225 °C em
tempos de reagéo de 30, 90 e 150 min. As ligninas foram extraidas e caracterizados
por sua composicdo quimica e elementar e Py-CG-MS. O tratamento térmico
promoveu desmetilagdo e desmetoxilacdo da lignina. Para o tratamento de 225 °C e
150 min, foi observado reducéo no contetdo de lignina soluvel, oxigénio e hidrogénio,
bem como aumento na lignina insoltvel e teor de carbono. Também houve reducao
na relacdo S/G e aumento no teor de catecol e metoxicatecol. Conclui-se que a lignina
modificada termicamente é mais reativa e pode ser utilizada em aplicacdes 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. INTRODUCAO

A polpacéo kraft é a tecnologia mais utilizada em todo o mundo para conversao
de madeira ou biomassa lignocelulésica em celulosepolpa celulosica. Durante o
processo, uma solucdo aquosa de sulfeto de sddio (Na2S) e hidréxido de sodio
(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
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kraft € denominado licor negro e consiste em componentes organicos e inorganicos
resultantes das reacdes do processo.

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

Aproximadamente 50 milhdes de toneladas de lignina sdo produzidas
anualmente em todo o mundo, das quais 98% a 99% sdao incineradas para produzir
energia no processo kraft, e 1 — 2% séo 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 geracado de energia e recuperacao
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 agregacdo 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 conversao de uma
fabrica de celulose em uma biorrefinaria, aumentando assim a receita da fabrica e
aumentando o valor da lignina através da fabricacéo de subprodutos (Zhu et al., 2020).

No entanto, a lignina kraft requer modificacbes para aumentar sua reatividade
e ser utilizada na fabricacdo de polimeros e sintese quimica. A lignina kraft de
eucalipto é considerada menos reativa que a de pinus, devido a sua maior proporcao
de lignina siringil/guaiacil (S/G). As posicGes 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).

ModificagBes quimicas controladas precisam ser desenvolvidas para aumentar
a compatibilidade da lignina com os materiais existentes (Bertella e Luterbacher,
2020). A desmetoxilacdo e a desmetilacdo sdo modificacbes promissoras pois
resultam na modificacdo de estruturas da lignina, com formacéo 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 desmetilacéo e desmetoxilacéo

na lignina kraft (Wikberg et al., 2017; Lepp“avuori et al., 2017).
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O objetivo deste estudo foi avaliar o efeito do tratamento térmico no licor negro
proveniente da polpacdo kraft de eucalipto. Além disso, destacar as possiveis

modificacdes na estrutura quimica da lignina kraft de eucalipto.
2. MATERIAL E METODOS

2.1 Tratamento térmico do licor negro e extracao 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 condi¢cdes operacionais de processo, sendo trés temperaturas
(175, 200 e 225°C) e trés tempos de reacgao (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 agitacéo rapida e acidificacdo 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. ApGs sucessivas lavagens com agua quente em pH 2,0, a lignina foi seca a 40
°C.

2.2 Caracterizacao das ligninas extraidas

Para caracterizacdo da composicdo quimica das ligninas kraft extraida dos
licores, a lignina total foi medida pela soma de lignina soltvel e insolavel em &cido,
gue foram determinadas de acordo com as normas TAPPI UM 250 e TAPPI T 222 om-
02, respectivamente.

A composicao 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 andlise elementar foi realizada utilizando equipamento LECO modelo CHNS-
0. 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.
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A pirGlise 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 &rea 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 (solavel,

insolavel e total), agcucares e cinzas (Tabela 1).

Tabela 1. Caracterizacdo da lignina kraft extraida quanto ao teor de lignina (solavel,
insolavel e total), acucares e cinzas.

Constituintes

Temperatura e

tempo ngr,nna : ngn[na Lignina Carboidratos Cinzas
sollavel insoluvel Total

Referéncia 5,64 91,3 96,94 0,88 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' 6,02 91,32 97,34 0,94 1,50

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’ 5,16 92,40 97,56 0,69 1,42

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 a 200 e 225 °C apresentaram aumento no valor de lignina total,
chegando a 98,26%, e reducdo nos valores de carboidratos e cinzas, devido a
degradacdo que ocorre durante o tratamento térmico. O tratamento térmico mais
drastico (225 °C e 150 min) apresentou menor teor de lignina soluvel (1,63%) e maior
teor de lignina insoltvel (96,63%).

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

A andlise elementar das ligninas extraidas tanto do licor negro original quanto
dos licores tratados termicamente é apresentada na Tabela 2.

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

Temperatura e Composicéo elementar (%)
tempo Carbono Hidrogénio Nitrogénio Oxigénio Enxofre

Referéncia 63,52 5,68 0,12 27,63 3,01
30 64,03 5,66 0,14 28,12 1,95

175°C 60' 64,20 5,85 0,14 27,67 2,03
150' 65,36 5,61 0,09 27,01 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
150' 66,39 5,32 0,11 26,22 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 variacao 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 reacao.
Esse resultado indica que o tratamento térmico promoveu a desmetilacédo (clivagem
de grupos -CHzs) e desmetoxilacéo (clivagem dos grupos -OCHs) da lignina kraft de
eucalipto, diminuindo a contedudo de hidrogénio e oxigénio e, proporcionalmente,
aumentando o conteudo de carbono. Wikberg et al. (2017) também observaram uma
desmetilacdo significativa e desmetoxilagdo em lignina kraft de madeira de eucalipto
apos tratamento térmico de licor negro antes da extragao da lignina.

Na analise de pirdlise acoplada a cromatografia gasosa e espectrometria de
massa, 0s compostos fendlicos identificados foram classificados em quatro

categorias: fenol (H), catecol (Ca), guaiacil (G) e siringil (S), conforme a Figura 1.
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Figura 1. Efeito do tratamento térmico nas porcentagens de compostos fendlicos
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A proporc¢ao de lignina com auséncia de grupos metoxilicos (tipo H) aumentou
com o aumento da temperatura e do tempo de reacdo. Esta tendéncia mostra que a
desmetoxilacdo da lignina kraft de eucalipto ocorreu durante o processo térmico
tratamento. No tratamento realizado nas condi¢cdes 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 reducdo na lignina tipo S (66%) e na lignina tipo G (28%),
mostrando que a desmetilacdo e desmetoxilagdo ocorreram durante o tratamento
térmico.

Os valores da relagcdo 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 reducdo de 53% na relacdo S/G do
tratamento de referéncia (relacdo S/G da lignina: 2,92) em comparacdo com o

tratamento de 225 °C e 150 min (relagcdo S/G da lignina: 1,38).

4.  CONCLUSAO
e O tratamento térmico promoveu a desmetilacdo e desmetoxilacdo da lignina
kraft de eucalipto. Observou-se reducao nos teores de lignina soltvel, oxigénio
e hidrogénio e aumento nos teores de lignina insoltuvel e carbono.
e Houve uma reducgao de 53% na relacdo 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.
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e A lignina kraft modificada é mais reativa devido a mudangas em sua

composi¢do quimica e pode ser utilizada na producédo de produtos a base de
lignina de alto valor agregado.

5. AGRADECIMENTOS

A Universidade Federal de Vigcosa (UFV), ao Departamento de Engenharia
Florestal (DEF), ao Laboratério de Painéis e Energia da Madeira (LAPEM), a
Fundacdo de Amparo a pesquisas de Minas Gerais (FAPEMIG), a Sociedade de
InvestigacBes Florestais (SIF), a Fundacdo de Coordenadora de Aperfeicoamento
Pessoal de Nivel Superior (CAPES) ao Conselho Nacional de Desenvolvimento
Cientifico Tecnologico (CNPq), a Empresa Brasileira de Pesquisa e Inovacao
(EMBRAPII) e a Fundacao Arthur Bernardes (FUNARBE) pelo apoio e contribuicdes.

6. REFERENCIAS

DEMUNER, I.F.; COLODETTE J.L.;, DEMUNER A.J.; JARDIM, C.M. Biorefinery
review: wide-reaching products through kraft lignina. BioResources. v.14. p.7543—
7581, 20109.

MOHAN, D.; PITTMAN JR., C.U.; STEELE, P.H. Single, binary and multi-component
adsorption of copper and cadmium from aqueous solutions on kraft lignin—a
biosorbent. Journal of Colloid and Interface Science. v.297, n.2, 2006.

NORGREN, M.; EDLUND, H. Lignin: Recent advances and emerging applications.
Current Opinion in Colloid & Interface Science. v.19, n.5, p.409-416, 2014.

THAKUR, V.K.; THAKUR, M.K.; RAGHAVAN, P.; KESSLER, M.R. Progress in green
Polymer composites from lignin for multifunctional applications: a review. ACS
Sustainable Chemistry & Engineering. V.2, n.5, p.1072-1092. 2014.

KUMAR, A.; KUMAR, J.; BHASKAR, T. Utilization of lignin: a sustainable and
ecofriendly approach. Journal of the Energy Institute. v.93. p.235-271, 2020.

ZHU, W.; WESTMAN, G.; THELIANDER, H. Investigation and characterization of
lignina precipitation in the LignoBoost process. Journal of Wood Chemistry and
Technology. v.34,n.2, p.77-97, 2014.

OKAMOTO, T.; TAKEDA, H.; FUNABIKI, T.; TAKATANI, M.; HAMADA, R.
Fundamental studies on the development of lignin-based adhesives, |. Catalytic
demethylation of anisole with molecular oxygen. Reaction Kinetics and Catalysis
Letters. v.58, p. 237-242, 1996.

HU, L.; PAN, H., ZHOU, Y.; ZHANG, M. Methods to improve lignin’s reactivity as a
phenol substitute and as replacement for other phenolic compounds: a brief review.
BioResources. v.6, n.3, p. 3515 — 3525, 2011.

%
s

WivERg,
0,
In%
g
D 5
/! A’P

¥
v
Srio1a

Engenharia SOCIEDADE BRASILEIRA
Industrial = & DE CIENCIA E TECNOLOGIA
= Madeireira =" DAMADEIRA

&)
H



Congresso Brasileiro de Ciéncia
e Tecnologiada Madeira
)P E LOTAS 2024

BERTELLA, S.; LUTERBACHER, J.S. Lignin functionalization for the production of
novel materials, Trends in Chemistry. v.2, n.5, p.440-453, 2020.

WIKBERG, H., LEPP"AVUORI, J.; OHRA-AHO, T.; LIITI"A, T. CatLignin — reactive
lignin forphenol replacement in resins, in: Proceedings of Nordic Wood Biorefinery
Conference, Stockholm, Sweden, 2017, pp. 94-97.

LEPP"AVUORI, J.; WIKBERG, H.; OHRA-AHO, T.; KANERVA, H.; LITI'A, T.
CatLignin—Reactive lignin for wood adhesives, in: Proceedings of 19th International
Symposium on Wood, Fibre and Pulping Chemistry, Porto Seguro, 2017, pp. 137-141.

S.Y. LIN, Commercial spent pulping liquors, in: C.W. Dence, S.Y. Lin (Eds.), Methods
in Lignin Chemistry, Springer-Verlag, Berlin, 1992, pp. 75-80.

Technical Association of the Pulp and Paper Industry — TAPPI. Standard UM 250:
Acid-soluble Lignin in Wood and Pulp, TAPPI Standard Method, Atlanta, 2000.

Technical Association of the Pulp and Paper Industry — TAPPI. Standard T 222 om-
02: Acid Insoluble Lignin in Wood and Pulp, TAPPI Standard Method, Atlanta, 2002.

Scandinavian Pulp, Paper and Board Testing Committee. SCAN-CM 71:09: Pulps
Carbohydrate Composition, Scan Test Methods, Stockholm, 1993.

Technical Association of the Pulp and Paper Industry — TAPPI. Standard T211 om-
02: Ash in Wood, Pulp, Paper and Paperboard, TAPPI Standard Method, Atlanta,
2002.

Technical Association of the Pulp and Paper Industry — TAPPI. Standard T 266 om-
02: Determination of Sodium, Calcium, Copper, Iron and Manganese in Pulp and
Paper by Atomic Absorption Spectroscopy, TAPPI Standard Method, Atlanta ,2006.

BARBOSA, L.C.A,; MALTHA, C.R.A;; SILVA, V.L.; COLODETTE J.L. Determinacao
da relacéo siringila/guaiacila da lignina em madeiras de eucalipto por pirélise acoplada
a cromatografia gasosa e espectrometria de massas (PI-CG/EM). Quimica Nova,
v.31, n.8, 2008.

SILVA, S.H.F.; GORDOBIL, O.; LABIDI, J. Organic acids as a greener alternative for
the precipitation of hardwood kraft lignins from the industrial black liquor. International
Journal of Biological Macromolecules. v.142, p. 583-591, 2020.

YASUDA, S.; FUKUSHIMA, K.; KAKEHI, A. Formation and chemical structures of
acidsoluble lignin I: sulfuric acid treatment time and acid-soluble lignin content of
hardwood. Journal of Wood Science. v.47, p. 69-72. 2001.

SJOSTROM, E. Wood Chemistry: Fundamentals and Applications. Academic Press
Inc., San Diego, 1993.

Doherty, W.O.S.; Mousavioun,P.; Fellows, C.M. Value-adding to cellulosic ethanol:
lignin polymers. Industrial Crops and Products. v.33, n.2, p.259-276, 2011.

%
s

WivERg,
0,
In%
g
D 5
/! A’P

¥
v
Srio1a

Engenharia SOCIEDADE BRASILEIRA
Industrial = & DE CIENCIA E TECNOLOGIA
= Madeireira =" DAMADEIRA

&)
H



