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RESUMO

A lignina por muitos anos tem sido utilizada como combustivel para a geracdo de
energia na industria da celulose. No entanto com o aumento da capacidade produtiva ha
excedentes de lignina que pode ser aproveitada na obtengdo de outros materiais ou
como aditivos poliméricos. As ligninas mais comumente utilizadas e aproveitadas para
sintese de subprodutos sdo as ligninas isoladas dos processos de producdo de polpa
celulésica como o Kraft. O objetivo geral deste trabalho foi realizar a extragdo e
caracterizacdo de lignina para uma possivel utilizagdo como aditivos poliméricos.
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1. INTRODUCAO

A lignina é o segundo polimero mais abundante na natureza (15 - 36% da massa seca da
madeira) sendo uma macromolécula quimicamente complexa formada por unidades
fenilpropénicas ligadas entre si por vérios tipos de ligagdes, como por exemplo, ligacdes
éter e carbono-carbono, tendo diversos grupos funcionais (Figura 1).

e

Figura 1 - Modelo estrutural da Lignina Kraft
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A sua estrutura depende da espécie e idade da madeira, do tipo de solo do qual a
madeira é proveniente, das condi¢bes de processamento, do método de extragdo entre
outros’. E um polimero de facil obtencdo e relativamente barato, sendo obtido
comercialmente como subproduto da industria de papel, na forma de sulfonato de
lignina’.

Os métodos de isolamento da lignina, descritos na literatura, de um modo geral, podem
ser divididos entre aqueles que sdo baseados na hidrélise ou solubilizagéo da celulose e
hemicelulose por reagentes quimicos, resultando na lignina como material insoltvel e
aqueles baseados na dissolugdo ou remogédo da lignina e subsequente tratamento da
solucéo resultante, de onde o produto pode ser recuperado.

A polpacéo alcalina é o método extensamente mais usado e tem duas variagdes, que s&o
conhecidos por processo kraft e processo basico ou soda. O hidroxido de sédio é o
principal reagente em ambos 0s casos, sendo que o processo kraft tem o sulfito de sodio
como componente adicional >.

A lignina, no cenério mundial industrial, vem sendo usada quase que exclusivamente
como fonte de energia a partir de sua queima. No entanto, muitos esforgos tém sido
realizados com o objetivo de se utilizar a lignina como material para inddstrias quimicas
%, Como consequéncia, a lignina e seus derivados tém sido usados na producéo de
resinas fendlicas; adesivos; estabilizante para plasticos e borrachas; compatibilizante em
compositos; agente de superficie ativa e precursor para carvao ativado e adsorvente ®,
Vem também sendo usada como dispersante em herbicidas, argilas e pigmentos e como
aditivo para concreto .

2. METODOLOGIA

A separacdo da lignina presente no licor negro se da por precipitacdo através de
centrifugacdo. Foi utilizado o método de precipitacdo da lignina proposto por Kim et.
al., por ser o método mais citados em artigos que realizam extracéo de lignina. Segundo
a literatura, este método € o mais eficiente alcangando rendimento de 75 a 85% da
massa de lignina presente no licor.

O licor negro utilizado neste trabalho foi doado pela VERACEL CELULOSE S.A,,
localizada no extremo Sul da Bahia. Atualmente a VERACEL utiliza todo o licor negro
para gerar energia através da queima em caldeira. O método proposto por Kim et al.
consiste nas seguintes etapas:

a. Filtracdo a vacuo do licor negro para a retirada de impurezas grosseiras e materiais
fibrosos. Para facilitar a filtraco faz-se necessario a dissolugdo do licor em 4gua, na
proporcao de 5 mL do licor negro em 500mL de agua;

b. Acidificacdo do filtrado com solugdo de &cido sulfirico 1N até se atingir um pH
préximo de 2;

c. Separagdo através de centrifugacdo. Centrifuga-se o licor durante 15 minutos, a 3000
rpm

d. Purificagdo da lignina obtida através do processo de lavagem com solucdo de
hidréxido de sédio 1N e agua deionizada;

e. Secagem da lignina. Embora recomenda-se o uso de um liofilizador, a lignina obtida
foi seca em estufa a vdcuo em temperatura de 40C° por 1 hora.

As amostras de ligninas foram quantificadas pela massa seca e analisadas termicamente
através do TGA e DSC. Estas analises foram realizadas em parceria com a UFBA.

A termogravimetria (TG) é uma técnica termoanalitica na qual a variagdo de massa da
amostra (perda ou ganho) é determinada em fungdo da temperatura (T) ou tempo (t),
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enquanto a amostra é submetida a uma programacao controlada de temperatura. As
medidas sdo realizadas numa determinada atmosfera, geralmente gés nitrogénio (para
condicdo de atmosfera inerte), ou em ar ou gas oxigénio (para uma atmosfera oxidante),
onde a massa da amostra é monitorada por uma termobalanca eletronica altamente
sensivel °. E utilizada para caracterizar a decomposicdo e estabilidade térmica dos
materiais, bem como para examinar as cinéticas dos processos fisico-quimicos que
ocorrem na amostra.

DSC (Calorimetria Exploratoria Diferencial) é a técnica pela qual se mede a diferenca
de energia fornecida a substancia e a um material de referéncia, termicamente inerte, em
funcdo da temperatura a uma programacdo controlada de temperatura. A palavra
“diferencial” enfatiza as medidas que envolvem tanto a prépria substancia como o
material de referéncia (termicamente estavel).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A diluicéo do licor facilita o processo de filtragéo, este etapa inicial permite a retirada
de eventuais residuos solidos oriundos do processo. O licor utilizado neste experimento
ndo apresentou sélidos retidos na membrana filtrante.

O pH do licor kraft diluido é de aproximadamente 10,5. Para trazer este valor a um pH
préoximo de 2 foi utilizado um valor médio de 30 mL de &cido para 5 mL de licor
diluido em 500mL de agua (Figura 2 (a)). Pode se observar que ap0s a acidificacdo do
licor ja ocorre uma réapida precipitacdo da lignina (Figura 2 (b)).

Figura 2. llustracdo da titulagdo do licor negro com &cido sulfdrico 1IN (a); e
Decantacdo rapida da massa de lignina precipitada (b).

A centrifugacdo foi realizada 3000 rpm e 4600 rpm, a primeira rotacdo foi mais
eficiente e precipitou maior massa de lignina (Figura 3)
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Figura 3 - Massa de lignina apds centrifugacéo.

A lignina precipitada foi seca em estufa a 40°C por aproximadamente 1h (Figura 4). O
valor médio de lignina extraida foi de 3g para cada 5ml do licor negro. Apds seca a
lignina foi triturada e armazenada em ambiente seco. As amostras foram encaminhadas
para analises de TG e DSC.

Figuras 4 - Torta de Lignina ap6s 1h na estufa a 40°C

Aproximadamente 6mg da amostra seca de lignina foi utilizada para anélise de TG e
DSC. A anélise de TG da lignina obtida do licor kraft, apresentada na Figura 5,
apresentou uma perda de massa devido a evaporagdo de agua e de outras substancias de
baixa massa molar, quando submetido a uma temperatura inferior a 100°C. Ap6s 200°C,
temos o inicio da reacdo de pir6lise da lignina. A 1000°C, a amostra mantém
aproximadamente 5% de sua massa residual.
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Figura 5 - Anélise TG e Curva de DSC da lignina extraida do licor kraft, taxa de
aquecimento 10°C/min, fluxo de N2 de 20 mL/min.

A curva DSC da lignina extraida do licor kraft pode ser observada na Figura 5. Um pico
endotérmico ocorre entre 0 e 100°C, este pico pode estar relacionado com a perda de
agua adsorvida na amostra. Entre 350 e 450°C temos picos endotérmicos sobrepostos,
relativos a processos ocorridos na reacao de pirolise da lignina.

4, CONCLUSAO

O rendimento apresentado na extracéo da lignina foi satisfatorio, aproximadamente 60%
do licor negro, o que indica que este subproduto da industria de celulose é rico em
lignina e que pode ser melhor aproveitado para fins mais nobres do que a queima em
caldeira. As curvas TGA mostram que a lignina apresenta boa estabilidade térmica na
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forma pura. As anélises de TG e DSC devem ser repetidas para blendas com outros
polimeros para que possa ser avaliada a relacdo fotoprotetora da lignina, além da
compatibilidade polimérica.
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