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RESUMO

A lignina é um dos biopolimeros de maior disponibilidade na natureza, sendo menos
abundante apenas quando comparado a celulose. Sua forma é tridimensional, com uma
estrutura fenolica complexa e altamente ramificada. A formacéo da lignina se da pelo
processo de polimerizagdo enzimatica e sua estrutura sofre forte influéncia das
caracteristicas da biomassa de origem, bem como do processo de separacdo empregado,
sendo essa variabilidade na estrutura o principal entrave para sua utilizagao. A agroindustria,
com destaque para a producdo de etanol e de papéis gera grande quantidade de biomassa rica
em lignina, que por sua vez é utilizada na geracdo de energia ou aditivos, ja que possui baixo
valor agregado. A constante busca por polimeros, combustiveis e quimicos de fonte
renovavel tem impulsionado nos ultimos anos a pesquisa por aplicagdes para a lignina
oriunda de biomassa vegetal. Este trabalho discorre sobre os métodos de extracdo de lignina
através do pré-tratamento da biomassa, bem como as rotas para transformacao da lignina
extraida em produtos com maior valor agregado, sendo esta Gltima aplicacdo o foco da
analise. Como resultado, analisou-se os principais métodos de extragdo de lignina oriunda
de biomassa vegetal disponiveis no mercado: Kraft, Lignosulfonato, Polpacdo Soda e
Organosolv, 0 que permitiu a compara¢do entre tais processos em relacdo as condi¢des de
operacdo, a massa molecular da lignina isolada e aos principais agentes utilizados no
processo. Analisou-se também as principais rotas para a sintese de polimeros a partir de
lignina disponiveis na literatura, sendo os polimeros de interesse Poliuretano, Resina Fenol-

Formaldeido a base de lignina (LPF), Epoxi, Poliésteres, Resinas Fendlicas e Poliamidas.



ABSTRACT

Lignin is one of the most widely available biopolymers in the nature, being less
abundant only when compared to cellulose. It is a three-dimensional shaped molecule, with
a complex and highly branched phenolic structure. Lignin is synthesized by the enzymatic
polymerization process and its structure is strongly influenced by the characteristics of the
source biomass, as well as the extraction process, being the variability in the structure the
main obstacle to its use. The agribusiness, with emphasis on the production of ethanol and
paper, generates a large amount of biomass rich in lignin, which is used in the generation of
energy or additives, since it has low value-added. The constant search for polymers, fuels
and chemicals from renewable sources has driven in recent years the research for
applications for lignin from lignocelullosic biomass. This work discusses the methods of
extracting lignin through the pre-treatment of biomass, as the routes for transforming the
extracted lignin into products with greater value-added. As the main result of this work, the
four methods of extracting lignin from vegetable biomass available on the industry were
analyzed: Kraft, Lignosulfonate, Soda Pulping and Organosolv, comparing their operating
conditions, the molecular mass of the isolated lignin and the main chemical agents used in
the process. The main routes for the synthesis of polymers from lignin available in the
literature were also analyzed, being the polymers of interest Polyurethane, Lignin-Phenol-

Formaldehyde (LPF), Epoxy, Polyesters, Phenolic Resins and Polyamides
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

De acordo com (BES e colaboradores, 2019), as reservas gas natural, assim como as
de petroleo, séo finitas e, atrelado a isso, vive-se situagdes que causam uma preocupacgao
frequente relacionadas ao aquecimento global e outras probleméticas ambientais, o que tem
evidenciado a necessidade de se buscar rotas alternativas que facam uso de recursos
renovaveis para se produzir energia, materiais e polimeros. Este contexto traz avante a
biomassa como uma grande oportunidade para seu aproveitamento e valorizacdo em
processos quimicas sustentaveis, sejam eles com o objetivo de gerar energia ou de produzir
novos produtos.

Analisando a matriz energética do pais, a biomassa tem um importante papel,
apresentando um aumento de 3,8% na sua participacdo na geracdo de energia elétrica
brasileira em 2018, correspondendo a 8,5% da oferta interna de energia por fonte, ficando
atrés da energia hidraulica (66,6%) e do gés natural (8,6%) (EPE, 2019). O motivo desse
destaque se da por sua origem renovavel e pela alta disponibilidade na matriz econémica
brasileira (EPE, 2019).

O uso da biomassa para geracdo de energia se destaca, portanto, como uma forma de
resolver problemas relacionados ao uso de combustiveis fosseis, tais como escassez dos
mesmos e seu potencial poluidor (KOMURA, 2015).

Por definicdo, entende-se por biomassa qualquer matéria de origem orgéanica cuja
transformacéo gere energia mecanica, térmica ou elétrica (EPE, 2019). Somente a biomassa
da cana-de-agUcar representou 17,4% da oferta interna de energia brasileira no ano de 2018
(EPE, 2019).

A transicdo para uma economia de baixo carbono dependera ndo somente de fontes
de energia renovaveis, mas também de matérias-primas renovaveis para 0s principais
produtos industrializados. Para a obtencdo de produtos e combustiveis a partir da biomassa
é preciso empregar métodos de extracdo e separagdo dos seus componentes, que em sua
maioria séo celulose, lignina e hemicelulose (THAKUR, 2014). Uma vez separados, esses
compostos podem ser empregados individualmente em uma grande variedade de rotas para
producéo, por exemplo, de quimicos e de polimeros (LAURICHESSE et al., 2014).

Os compostos lignocelulésicos sdo objeto do presente estudo pela sua

disponibilidade na natureza e por ndo afetarem a seguranca alimentar, ampliando as



possibilidades para suas aplicagcdes (AZADI et al., 2013). Destes compostos pode-se extrair
a lignina, sendo este o polimero aroméatico de maior disponibilidade na terra, sendo menos
disponivel apenas que a celulose (DIXON et al., 2019). A lignina tem como func¢éo o suporte
mecanico na biomassa, além de facilitar o transporte de solutos e de agua pelas fibras na
biomassa. Este polimero também contribui com a recalcitrancia da biomassa, o que se reflete
em uma alta resisténcia a processos que visam sua separacdo (DIXON et al., 2019). Os
processos de valorizacdo da lignina s@o menos desenvolvidos quando comparados aos
processos de valorizacdo das demais fragdes da biomassa, o que faz com que a maioria da
lignina presente na biomassa gerada pela industria atualmente seja destinada para a geragao
de energia (AZADI et al., 2013). Essa limitacdo se d& pela complexidade estrutural da
lignina, sua baixa solubilidade e alta polidispersdo, bem como o fato de que a hemicelulose,
a celulose e a lignina encontram-se fortemente ligadas a biomassa lignoceluldsica (HUANG
et al., 2020). Tais caracteristicas impactam em fatores como a eficiéncia da hidrolise
enzimatica, limitando a utilizacdo da lignina para producdo de produtos quimicos e para
geracdo de energia elétrica, fazendo com que a mesma seja subutilizada. Segundo Huang et
al. (2020), apenas 2% da lignina disponivel é utilizada na industria ou na agricultura.

Este trabalho consiste em uma revisdo dos metodos de extracdo de lignina por meio
do pré-tratamento da biomassa, bem como das rotas para transformacao da lignina extraida
em produtos com maior valor agregado, focando na sua utilizacdo como matéria-prima para

producdo de polimeros.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiais lignoceluldsicos e propriedades da lignina

A biomassa lignocelulésica pode ser entendida como um material composto por
celulose, hemicelulose e lignina sendo que sua composi¢éo varia de acordo com a biomassa
de origem. Atualmente, a biomassa lignocelulésica representa a maior fonte de carboidratos
naturais do planeta, sendo que a maior dificuldade de aproveitar tal recurso para a producao
de quimicos e outros produtos de valor agregado sdo suas caracteristicas morfoldgicas e
quimicas (SANTOS et al., 2012).

A biomassa lignocelulésica, por sua vez, € composta especialmente de celulose (35-
50%), hemicelulose (20-35%), e lignina (5-30%) (ZHANG et al., 2004). Na Figura 1.1
observa-se um corte transversal da parede de uma célula vegetal, na qual podemos observar
a celulose, se apresentando em feixes, envolta pela hemicelulose. A estrutura tridimensional
do material é gerada pela conexdo entre a lignina e a hemicelulose. Ressalta-se que para
demonstrar com exatiddo a composicdo da biomassa, deve-se considerar a planta e o residuo
recolhido. Esta composicdo determinara como a biomassa podera ser convertida em produtos
Uteis ou intermediarios, afetando a funcionalidade do produto (KOMURA, 2015).

A Tabela 1.1 apresenta um comparativo da composicao de celulose, hemicelulose

e lignina de acordo com a fonte de biomassa.

Tabela 1.1: Composicéo da biomassa lignoceluldsica por fonte
Biomassa % Celulose % Hemicelulose % Lignina
Lignoceluldsica

Palha de cana 40-44 30-32 22-25
Bagaco de cana 32-48 19-24 23-32
Madeira dura 43-47 25-35 16-24
Madeira mole 40-44 25-29 25-31
Talo de milho 35 25 35
Espiga de milho 45 35 15
Algodéo 95 2 0,3

Fonte: Adaptado de SANTOS et al. (2012).



Figura 1.1 llustracdo dos componentes da biomassa.
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2.1.1 Celulose

A celulose é o biopolimero de maior abundancia no mundo, sendo constituida de
mondmeros de glicose ligados por ligagdes -1,4-glicosidicas, conforme visto na Figura 2.1

(ZHANG et al., 2004).

Figura 2.1 Representa¢do da molécula de celulose

OH
ey e Sy B

Fonte: SANTOS et al. (2012)



A unidade repetitiva presente na celulose, a celubiose, apresenta seis grupos
hidroxila que, ao formar ligagdes de hidrogénio intra e intermoleculares fazem com que a
celulose tenha uma forte tendéncia a formar cristais insoliveis em agua e em grande parte
dos solventes organicos (SILVA et al., 2009).

2.1.2 Hemicelulose

As hemiceluloses séo polissacarideos polimerizados, como D-xilose, D-glucose, D-
galactose, D-manose, L-arabinose, acido D-glucurénico e &cido 4-O-metil-glucurénico.
(SANTOS et al., 2012). Em biomassas que tem como origem a lenha, por exemplo, o
componente mais comum € a xilose, unidas por ligacdes glicosidicas nas posicdes 1 e 4
(Figura 2.2). (SILVA et al., 2009). A hemicelulose possui uma estrutura ramificada de facil
interacdo com a celulose (Figura 2.2), o que confere estabilidade a biomassa lignocelulésica
(SANTOS et al., 2012).

Figura 2.2 Representagdo da molécula de hemicelulose
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2.1.3 Lignina

A lignina é o segundo polimero natural mais abundante do globo terrestre,
representando um total de 30% de todo carbono organico ndo fossil (SANTOS et al., 2012).
Este polimero € considerado um residuo em diversos processos, como na producao de etanol
e na producdo de papel e celulose. Isso ocorre devido a sua variedade e complexidade
estrutural, o que juntamente com seu alto poder calorifico faz com que a lignina seja

comumente destinada a geracéo de energia.



A lignina representa uma fragdo de 5-30% da biomassa lignocelulosica (ZHANG
etal., 2004), definida por BES e colaboradores. (2019) como “material amorfo e polifendlico
derivado da polimerizagdo desidrogenativa de trés estruturas fenilpropanoides”, sendo estas
trés estruturas alcool p-cumarilico, alcool sinapilico e alcool coniferilico. A ligacéo entre
estes trés mondmeros ocorre de forma aleatoria com aproximadamente dez tipos de
diferentes ligacGes entre si, originando a lignina na sua forma tridimensional (LEITE, 2016).

A lignina atua nas fibras da biomassa lignoceluldsica como um “cimento”, devido
a adesdo entre celulose e lignina (SILVA et al., 2009). A estrutura da lignina ndo €
homogénea, sendo que sua composicdo varia de acordo com sua fonte de biomassa

(SANTOS et al., 2012). A Figura 2.3 representa a molécula de lignina de eucalipto.

Figura 2.3. Representacéo da lignina de eucalipto.
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2.2 Métodos de extracdo da lignina

A lignina é extraida da biomassa lignoceluldsica a partir de tratamentos fisicos e/ou
quimicos e bioquimicos. Todos os métodos de isolamento tém como objetivo a degradacdo
quimica da estrutura da lignina polimérica até que os fragmentos resultantes se tornem
soluveis. (WANG et al., 2020).



As propriedades da lignina isolada dependem do método empregado, sendo que 0
sucesso de cada processo depende de fatores como o pH do sistema, a capacidade do solvente
e/ou soluto para atuar na fragmentacdo da lignina, impedir condensacdo da lignina e de
dissolver a lignina (WANG et al., 2020).

Na atualidade s&o utilizados quatro processos industriais para isolar a lignina pura,
sendo estes categorizados com base na presenca de enxofre no produto resultante, conforme
Quadro 2.1. A lignina resultante de qualquer um destes quatro métodos é chamada de lignina
técnica (WANG et al., 2020).

Quadro 2.1. Métodos de Extracao da Lignina
Processo de

Classificacao 5 Agentes pH Temperatura
extracao
NaOH + Na,S (licor
Kraft 13 170°C
Processo branco)
com enxofre ) 120°C -
Lignosulfonatos HSO4 1-13
180°C
o Acido
Lignina L 150°C -
Processo Acetico/Acido -
Organosolv L 200°C
sem enxofre Formico/ Agua
Soda NaOH 11-13 160°C

Fonte: Elaborado pelo autor, adaptado de LAURICHESSE et al. (2014).

2.2.1 Processo Kraft

O processo Kraft é o processo mais utilizado globalmente para extracdo de lignina,
sendo responsavel por 90% da capacidade de producéo global (AZADI et al., 2013). Neste
processo, usa-se uma mistura de hidréxido de sédio (NaOH) e sulfeto de sodio (Na,S) (licor
branco), sendo a mistura aquecida a 150-180°C (WANG et al., 2020). O pH inicial € ajustado
entre 13 e 14, mas diminui gradualmente ao longo da digestdo como resultado da liberagéo

acidos organicos da hemicelulose e da lignina (AZADI et al., 2013).



A lignina é despolimerizada, podendo ser isolada através de acidificacdo do licor
negro e precipitacdo. O resultado de tal combinacéo é a dissolugdo da lignina e a liberagdo
das fibras que resultam na celulose marrom ou massa marrom (KOMURA, 2015). Além
disso, o teor de enxofre residual na lignina extraida é baixo, normalmente menos de 1,5 a
3%. A lignina isolada pela polpacéo Kraft raramente é utilizada na producéo de quimicos ou
materiais, sendo destinada para geragdo de energia nas fabricas de celulose (WANG et al.,
2020).

A Figura 2.4 apresenta um fluxograma simplificado do processo de polpacgéo kraft
no qual a polpa celulésica obtida no processo de digestdo é o produto de interesse, sendo a
lignina queimada para geragéo de energia para o processo (AZADI et al., 2013).

Neste exemplo, os cavacos de madeira sdo alimentados no digestor juntamente com
a mistura de hidroxido de sodio e sulfeto de sédio, conhecida como licor branco. A digestédo
ocorre a uma temperatura média de 170°C e em pH entre 13 e 14. As rea¢des que acontecem
no digestor sdo de degradacéo da lignina e de condensacdo. O produto resultante da digestao
é o licor negro, que é concentrado em evaporadores, indo de 15 a 75% em teor de sélidos.
Na maioria dos processos Kraft encontrados na indudstria, o licor negro é queimado para
geracdo de energia e recupera-se o licor branco no processo de Caustificagcdo (conforme
Figura 2.4). Ja para a extracdo da lignina, o licor negro passa por um processo de acidificacao
seguido de precipitacdo para obtencdo da lignina isolada, que passa ainda por uma etapa

adicional de sulfonacdo para que se torne solivel em agua (AZADI et al., 2013).

Figura 2.4 Processo simplificado de polpacéo kraft
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2.2.2 Lignosulfonatos

O processo de sulfito é extremamente flexivel em termos de faixa de pH, podendo
ser operado entre pH 1 a 13 ao se alterar o componente quimico utilizado na polpa¢do, bem
como sua dosagem (AZADI et al., 2013). Neste processo, utiliza-se uma solu¢do aquosa de
didxido de enxofre na presenca de espécies como sodio, aménio, magnésio ou Célcio. Opera-
se o0 digestor na faixa de 120 a 180°C, com um tempo de digestdo que varia de 1 a 5 horas
(AZADI et al., 2013). A depender do cétion e da sua solubilidade, o pH resultante pode
variar entre 1 e 13,5. Ocorre entdo a sulfonacgéo da lignina a partir da acao de acido sulfénico
nos carbonos alfa, levando a hidrolise da lignina (AZADI et al., 2013) A lignina resultante
deste processo pode ser usada como estabilizador em suspencGes coloidais, colas,
detergentes, alimentos, dentre outros (KOMURA, 2015).

2.2.3 Polpacéo Soda

E um processo utilizado normalmente para biomassas diferentes de madeira, como
por exemplo, cana-de-agucar ou linho. Durante este processo, adiciona-se a biomassa uma
solucdo aquosa de hidroxido de sddio, aquecendo-se a 160°C e permitindo a
despolimerizacdo (WANG et al., 2020). Como produto deste processo tem-se fragmentos de
lignina soltveis em &gua, que podem ser isolados via acidificacdo. O produto é livre de
enxofre e apresenta maior pureza quando comparado a lignina lignosulfonato, entretanto,
possui menor peso molecular (WANG et al., 2020). Sua aplicacdo se da na nutricdo animal,
resinas de fenol e dispersantes. A lignina soda também é a mais adequada para a sintese de
polimeros (KOMURA, 2015).

2.2.4 Lignina Organosolv

Neste processo de polpagdo o cozimento é feito misturando-se solventes organicos
com baixa temperatura de ebulicdo e agua. Comumente, os solventes utilizados sdo acido
acetico, acido formico, etanol, e acidos peroxiorganicos. Pode-se utilizar solventes com
temperatura de ebulicdo mais elevadas, permitindo a operagdo a pressdo atmosférica,

entretanto, a recuperacdo do solvente seria dificultada (AZADI et al., 2013). A lignina €



separada dos solventes por precipitagdo, ajustando-se parametros como concentracéo,
temperatura e pH (LAURICHESSE et al., 2014). Trata-se de uma lignina com maior pureza

e mais homogénea, em relacdo aos lignosulfonatos.

2.3 Principais produtos produzidos a partir da lignina

O sucesso na introducgdo da lignina na producdo de novos materiais de base bioldgica
depende em grande parte de sua estrutura e pureza, que por sua vez dependem do método de
extracdo empregado, juntamente com as caracteristicas da biomassa de origem
(LAURICHESSE et al., 2014). Apesar dessas limitacdes, a grande quantidade de lignina
disponivel tem motivado pesquisas no sentido de desenvolver seu uso em aplicacdes
industriais (LAURICHESSE et al., 2014).

Os principais usos da lignina foram classificados em dois grupos diferentes,
conforme a Figura 2.5: (i) sem modificacdo quimica, no qual a lignina é incorporada
diretamente para acrescentar ou modificar propriedades, como em aditivos e surfactantes, e
(if) com modificacdo quimica para preparar uma grande variedade de produtos quimicos,
combustiveis e polimeros (LAURICHESSE et al., 2014).

Figura 2.5. Componentes extraidos da lignina.
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2.4 Materiais poliméricos produzidos a partir da lignina

Um dos usos da lignina oriunda de biomassa vegetal se d& na sintese de materiais
poliméricos. Isso porque, apesar de apresentar variagdes na estrutura a depender da biomassa
de origem, apds o processo de extracdo a lignina apresentara grupos fenolicos e alifaticos,
independentes de sua fonte, permitindo seu uso na sintese de polimeros (UPTON et al.,
2015).

Vérios estudos tratam da incorporagdo de lignina em uma matriz polimérica, como
termoplasticos industriais (poliésteres, poliamidas) com o objetivo de reduzir os custos de
producdo. Por exemplo, os lignossulfonatos fornecem plasticidade e melhor fluidez a alguns
polimeros e promovem maior resisténcia a compressdo, durabilidade e melhor uniformidade
ao material final (LAURICHESSE et al., 2014). Embora a lignina apresente um potencial de
utilizacdo na producdo de polimeros, ela sé pode ser incorporada em pequenas quantidades,
por conta de sua degradacdo térmica e propriedades mecénicas (LAURICHESSE et al.,
2014).

2.4.1 Poliuretano

O poliuretano é um material de ampla aplicacdo comercial, sendo utilizado na
fabricacdo de espumas e materiais ndo porosos (adesivos, revestimentos, selantes) (WANG
et al., 2020).

A quebra da lignina em produtos fenélicos ou monoligndis é um processo que requer
grande quantidade de energia, sendo um dos principais motivos de atualmente sua aplicacédo
industrial ser majoritariamente como combustivel em detrimento de sua aplicacdo como
matéria prima (UPTON et al., 2015). Ap0s a extracdo da lignina, obtém-se na lignina isolada
grupos fenolicos e alifaticos, sendo que apds a caracterizacdo das proporgdes desses
componentes, estes sdo utilizados como ligantes para formacgdo de macromondmeros a base
de lignina (UPTON et al., 2015). Macromonémeros sdo macromoléculas formadas a partir
de unidades menores constituintes dos polimeros, os monémeros (KHAN ACADEMY,
2020).

A sintese dos poliuretanos ocorre a partir da reacdo de poliadicdo de diisocianatos

(ou poliisocianatos) e polidis com grupos hidroxila presente nos macromondmeros da lignina



(ENGELS et al., 2019). Uma vez que a lignina contém muitos compostos fendlicos e
alifaticos, ela é utilizada para substituir o macropoliol dos poliuretanos. Além disso, 0s
poliuretanos sintetizados a partir da biomassa lignoceluldsica sdo mais biodegradaveis
quando comparados aos poliuretanos derivados de poliois a base de petrdleo. Na reacéo de
sintese, as hidroxilas fendlicas e alifaticas reagem com o isocianato alifatico para formar
uretanos (UPTON et al., 2015).

Em um experimento para avaliar a sintese de poliuretano a partir de lignina, foram
combinados quatro tipos diferentes de lignina técnica (kraft, alcodlise, lignosulfonato e
lignina Organosolv) com polietilenoglicol (PEG) ou polipropilenoglicol (PPG) e reagiu a
mistura com diisocianato de difenilmetano. Para os quatro tipos de lignina utilizados,
avaliou-se que as caracteristicas da lignina de origem e os métodos de extracdo empregados
para obté-las sdo mais influentes nas propriedades do produto do que quaisquer outros
fatores, como o peso molecular dos polidis (PEG ou PPG). Portanto, a estabilidade e a
variabilidade das propriedades do poliuretano a base de lignina sdo um desafio para que este

produto seja disponibilizado como matéria prima (ENGELS et al., 2019).

A lignina e frequentemente funcionalizada para gerar novos sitios ativos e auxiliar
na sintese de novos produtos, permitindo que esta seja incorporada em novos materiais.
Pode-se realizar a funcionalizacdo de diversos sitios ativos, como hidroxilas e fenois. A
funcionalizacdo pode melhorar os problemas relacionados a sua estrutura quimica,
diminuindo sua fragilidade, aumentando a solubilidade em solventes organicos, melhorando
a processabilidade e melhorando a reatividade (UPTON et al., 2015). Uma das técnicas de
funcionalizacdo da lignina se da a partir da metilacdo dos grupos metoxil a partir da catalise
com acido de Lewis, aumentando a presenca de hidroxilas em 28% (CHUNG et al., 2012).
A lignina funcionalizada reagiu entdo com tolueno-2,4-diisocianato, gerando poliuretano
com uma densidade de ligacGes cruzadas significativamente maior (UPTON et al., 2015).

2.4.2 Resina Fenol-Formaldeido a base de lignina (LPF)

Usualmente, as resinas fenol-formadeido (PF) sdo sintetizadas por meio da
polimerizagdo em etapas entre fenol e formaldeido, sendo aplicadas majoritariamente na
fabricacdo de adesivos para madeiras. Na estrutura fenolica sintetizada a partir da lignina, o
formaldeido é substituido na posicao orto livre do grupo hidroxila fenolico da lignina. O



grupo hidroximetil formado pode se polimerizar ainda com outro anel aromatico atraves de
um metileno ou uma ponte de éter (WANG et al., 2020). Técnicas como metilacéo,
desmetilacdo, fenolacdo, sulfonacdo e despolimerizacdo sao utilizadas para aumentar a
reatividade de ligninas técnicas para producéo de resinas de fenol-formaldeido (WANG et
al., 2020).

A fenolacdo, ilustrada na Figura 2.6, pode ser conduzida tanto em condic¢des &cidas
quanto basicas, seguida pela despolimerizacdo; entretanto, para a fenolagdo conduzida em
condicdes basicas, 0 nimero de sitios ativos da lignina técnica aumentou a temperaturas
brandas, inferiores a 100°C. A substituicdo do fenol ocorre nos grupos alifaticos, fazendo
com que o grau de fenolag&o seja influenciado pelo nimero de hidroxilas alifaticas presentes
na lignina de origem (WANG et al., 2020).

Figura 2.6. Fenolacdo da lignina — Catalise acida

OH

Fonte: WANG et al. (2020)

2.4.3 Epodxis

As resinas epoxi sao um tipo de polimero compostos de monémeros contendo pelo
menos um grupo epdxi. Normalmente sua aplicacdo se da em revestimentos, adesivos,
compositos e materiais eletronicos (AURVERGNE et al., 2013).

A adicdo do grupo epoxi a lignina ocorre através da funcionalizagcdo de grupos
hidroxila fendlicos através de uma reacdo de condensacdo com epicloridrina em condicoes
basicas. Para melhorar o grau de funcionalizagdo do epOxi com epicloridrina, a lignina
tipicamente passa por uma etapa de pré funcionalizagdo para aumentar o nimero de unidades

de hidroxila presentes através da incorporacao adicional de fendis (UPTON et al., 2015).



Outra opcao para a sintese de resinas epoxi a partir da lignina é a utilizacdo dos
monolignois. Monoligndis sdo mondmeros, constituidos de fendis funcionalizados que
podem ser utilizados em sistemas poliméricos aromaticos ou a base de fenol (UPTON et al.,
2015). Sabe-se que os monoligndis apresentam a mesma estrutura aromatica sem apresentar
os problemas de solubilidade observados ao usar lignina como macromondmero, utilizada
na rota anterior (funcionaliza¢do). Isso faz com que rotas utilizando monoligndis se

apresentem como uma alternativa para a sintese de resina epoxi (UPTON et al., 2015).

E possivel utilizar-se de &cido cinamico modificado em duas etapas (alilacéo e depois
epoxidacédo) para gerar um mondmero de epdxi bifuncional. Este monémero foi entdo curado
com derivados de anidrido maleico para gerar uma série de resinas. Destaca-se que para esta
rota, as propriedades de cura das resinas epoxi a base de lignina resultante sdo semelhantes

as de resinas a base de petréleo (XIN et al., 2014)

2.4.4 Poliésteres

Poliésteres sdo materiais poliméricos contendo ligacGes éster. O uso de lignina como
um macromondmero para sintese de poliéster normalmente limita as reacbes de
polimerizacdo as reacdes de condensacdo (UPTON et al., 2015). Como exemplo, tém-se a
sintese de poliésteres a partir de lignina Kraft e Dicloreto de acido sebécico sob condicdes
basicas em uma reacdo de condensacéo, levando a sintese de um poliéster com potencial uso
comercial devido as propriedades apresentadas (alto peso molecular, temperatura de fusao
entre 120-140 ° C sem apresentar mudancas na cor ou a formacéo de um odor) (THI et al.,
2012).

Embora a obtencdo de poliésteres se dé majoritariamente a partir de reacdes de
condensacéo, a utilizacdo de monolignois para a sintese de poliésteres € uma alternativa
devido & alta funcionalizacdo de seus grupos hidroxila. Tem-se como exemplo a reacdo de
acido p-cumarilico com Cloreto de Adipoila, formando um macromonémero que é entdo
condensado com 1,6-hexanodiol, obtendo o poliéster de alto peso molecular (NAGATA et
al., 2003).



2.4.5 Resinas Fendlicas

Andlogo as resinas epoxidas, as resinas fendlicas sdo termofixos criados por meio
da polimerizagdo catalisada por acido ou bases na polimerizacdo em etapas de fendis e
aldeidos (UPTON et al., 2015). A estrutura fendlica da lignina se mostra como um bom
substituinte para o fenol nas rotas de sintese tradicionais, sendo que as rotas estudadas
buscam incorporar lignina em resinas de fenol-formaldeido, substituindo uma parte do fenol
usado por lignina (UPTON et al., 2015). A lignina pode ainda ser hidroximetilada ou
fenolada para aumentar a reatividade, produzindo materiais com propriedades mais analogas

aquelas de resinas fendlicas tradicionais (UPTON et al., 2015).

Por sua vez, os monolignois apresentam funcionalidades hidroxifendlicas, tornando-
0s adequados para substituir fendis em resinas fenolicas. Uma das rotas possiveis é a partir
da sintese de uma série de benzoxazinas a partir do acido cumarico e feralico, condensando
acido carboxilico com 1,3,5-trifenilhexahidrol,3,5-triazina e formaldeido. Trifluoreto de
boro foi adicionado como um catalisador (3%) para diminuir a temperatura de cura,
permitindo a formacdo de varios produtos poliméricos que se mostraram termicamente

estaveis e comparaveis aos produtos de origem n&o renovavel (COMI et al., 2015).

2.4.6 Poliamidas

As poliamidas sdo polimeros que estruturalmente sdo formadas por uma ligacao
amida. Sua sintese ocorre normalmente pela condensacdo de um mondmero de didcido com
um mondmero de diamina ou autocondensacdo de um aminoacido. Materiais conhecidos

como como Kevlar, Nomex e Nylon apresentam este tipo de polimero (UPTON et al., 2015).

Apenas mondmeros modificados foram usados na sintese de poliamidas, uma vez
que nem monoligndis nem &cidos carboxilicos precursores tém a bifuncionalidade necesséria

para formar ligacdes de poliamida (UPTON et al., 2015).

A sintese ocorre a partir da polimerizacdo de hexametilenodiamina com um dimero
de &cido feralico. Por sua vez o dimero de acido ferulico foi sintetizado pela cicloadicéo 2 +
2 do acido ferulico acetilado catalisada por UV para gerar uma espécie de diacido, que foi
entdo polimerizado com a diamina (CASTILLO et al., 2012).



MATERIAIS E METODOS

Para a realizagdo deste trabalho foi utilizado, basicamente, como recurso metodologico a
pesquisa bibliografica. Segundo Marconi e Lakatos (2014) a pesquisa bibliografica é o
primeiro procedimento em qualquer tipo de trabalho cientifico, na medida em que serve para
fundamenta-lo teoricamente e justificar os seus limites, podendo, ainda, aliar-se a outros
recursos.

Buscou-se artigos e livros no meio eletronico, utilizando sites como Scielo, Google
Académico, Scopus e Web of Science a partir do uso de palavras-chave. A partir dai, coletou-
se 0 material de interesse, o qual trata-se de livros, artigos e dissertacdes, para realizacdo do
trabalho. Este material recebeu tratamento analitico, ou seja, 0 material foi analisado.

Segundo Marconi e Lakatos (2014, p. 20) existem varios tipos de leitura. No caso
deste trabalho sera utilizada, de inicio, a leitura denominada skimming, com o intuito de
selecionar o material necessario, ou seja, a ‘“captacdo da tendéncia geral, sem entrar em
minucias, valendo-se dos titulos, subtitulos, ilustracGes (se houver). Leitura dos paragrafos,
tentando encontrar a metodologia e a esséncia do trabalho” (Marconi e Lakatos, 2014, p. 20).
Apbs selecionar o material, serd feita uma leitura chamada do significado, isto é, uma visao
abrangente do conteudo, especialmente do que interessa para a pesquisa, deixando de lado os
aspectos secundarios.

Desta forma, o trabalho foi estruturado tendo por base a seguinte sequéncia

= Primeiro identifica, localiza e obtém os documentos necessarios ao estudo do tema que
foi preestabelecido;

= Elabora um esquema provisorio, apresentando os possiveis capitulos e subcapitulos do
trabalho;

= Transcreve os dados de leitura;

= Enriquece o texto através das bibliografias que fazem parte dos documentos
encontrados, selecionados e analisados e;

= Constroi o sumario, isto é, reorganiza-se 0 esquema provisorio dando inicio a redacao
do trabalho.

Conforme verifica-se, inicialmente é preciso identificar, localizar e obter o material



gue servira para fundamentar teoricamente a tematica que se pretende trabalhar. Depois disso,
é preciso elaborar um esquema provisorio, que nada mais é que o projeto de pesquisa, um
esboco. A partir do projeto de pesquisa os dados de leitura serdo transcritos, utilizando as
palavras do proprio autor do texto selecionado ou organizando as suas ideias conforme o
entendimento do pesquisador, isto é, realizam-se as paréfrases. O texto é enriquecido com
detalhes, conforme os objetivos propostos, o sumario € reorganizado e o trabalho, finalizado.
Ainda, fez-se uma busca nas bibliotecas virtuais citadas, utilizando como palavras-
chave como “lignina”, “lignin”, “lignin extraction”, “lignin based polymers”, separando-se
artigos em portugués e em inglés, dos ultimos 10 anos. A partir deste material se fez um
cruzamento para identificar as formas de extracdo da lignina e de sintese de polimeros a partir

da mesma.



RESULTADOS E DISCUSSAO

Considerando os métodos de extracdo da lignina apresentados na se¢édo 2.2, pode-
se avaliar comparativamente as condi¢des de operacao e as caracteristicas de cada um destes

processos, conforme Quadro 2.2

Quadro 2.2. Condigdes de operagédo dos processos comerciais para extracao de lignina

Massa
Tipo de Lignina Principal agente pH Temperatura molecular
(9/mol)
NaOH + Na,S
Kraft _ 13 170°C 1000-3000
(licor branco)
Lignosulfonatos HSO; 1-13 120°C - 180°C = 15000-50000
o Acido
Lignina o
Acético/Acido - 150°C - 200°C 500-5000
Organosolv o _
Foérmico/ Agua
Soda NaOH 11-13 160°C 800-3000

Fonte: Adaptado de LAURICHESSE et al. (2014).

A polpagdo Kraft tem como vantagem o fato de ser um processo amplamente
utilizado na inddstria de papel e celulose (WANG et al., 2020), possibilitando maior
escalabilidade e ampliando as chances da utilizacdo do mesmo para extracdo de lignina
tornar-se uma pratica recorrente na indastria. Um outro fator de destaque é o fato de, apesar
de envolver enxofre no processo de extracéo, a lignina Kraft possui um baixo teor de enxofre
em sua composicdo, fazendo com que esta apresente uma pureza elevada (LAURICHESSE
etal., 2014).

Entretanto, a massa molecular da lignina Kraft é baixa quando comparada a lignina
lignosulfonato e, devido as reacdes de degradacdo e condensacdo durante a digestdo, a
lignina sofre mudancas quimicas e estruturais relevantes, como por exemplo o0 aumento das
ligagdes C-C entre os mondmeros fenil-propanol, dificultando a despolimerizagéo da lignina

nas etapas que seguem a digestdo (AZADI et al., 2013). Além disso, a lignina Kraft é soltvel



apenas em pH superior a 10, fazendo com que seja necessério a sulfonagdo da mesma a fim
de torné-la soltvel (AZADI et al., 2013).

Embora a lignina Kraft possa ser recuperada pela acidificacdo do licor negro, a
maioria das industrias que utiliza o processo Kraft ndo opta pela extracdo da lignina e a sua
comercializacdo, optando por utilizar o licor negro para geracdo de energia (AZADI et al.,
2013). Isso se da por conta do poder calorifico da lignina presente no licor negro no processo
Kraft ser relevante (De 14 a 16 MJ/kg em base seca), o que implica que para que a mesma
ndo seja queimada para a geracdo de energia, os produtos obtidos a partir da lignina Kraft
devem se mostrar economicamente viaveis e justificar os custos de instalacdo e transporte,
entre outros, comparados a alternativa de uso da lignina para geracédo de energia (AZADI et
al., 2013).

A lignina lignosulfonato tem como destaque sua flexibilidade de operacdo em uma
faixa ampla de pH, além de possuir uma massa molar maior quando comparada a lignina
Kraft. Entretanto, possui um teor maior de enxofre em sua composicao quando comparada a
ultima (De 4% a 8%), 0 que por sua vez a torna sollvel em quase toda a faixa de pH (AZADI
et al., 2013). Ademais, a lignina lignosulfonato apresenta menor pureza comparativamente
a lignina Kraft, devido a contaminacéo pelos cétions utilizados durante a digestao e durante
a recuperacdo da lignina (LAURICHESSE et al., 2014).

A lignina Organosolv apresenta a maior pureza em relagdo as demais ligninas,
sendo sollvel em solventes organicos e de baixa solubilidade em agua. A lignina obtida por
meio deste processo apresenta massa molecular relativamente baixa quando contrastada com
a lignina lignosufonatado (LAURICHESSE et al., 2014). O processo requer a recuperagao
de solventes por meio de um tambor flash, o que demanda a utilizacdo de solventes com
baixo ponto de ebulicdo (AZADI et al., 2013). Por ndo demandar a utilizacdo de enxofre, o
processo Organosolv se mostra como uma alternativa ambientalmente mais amigavel para a
extracdo de lignina. O processo Organosolv também permite a adaptacdo do processo de
acordo com a fracdo de celulose, hemicelulose e lignina que se deseja extrair, aumentando
sua a viabilidade econdmica. Embora este processo ndo tenha sido adotado de forma ampla
em escala industrial, nota-se um aumento cresce em publicacGes a respeito do mesmo
(AZADI et al., 2013).

A lignina soda apresenta maior pureza e menor peso molecular quando comparada
a lignina Kraft (WANG et al., 2020). Por ndo conter enxofre em sua composi¢do e por ser
empregado para a extracdo de lignina em materiais lignocelulésicos tais como bagago, o

processo de polpacdo soda torna-se relevante para a utilizacdo em biorrefinarias, ja que a



lignina extraida ndo apresentara enxofre residual, além da maior facilidade de extracdo da
lignina neste tipo de biomassa (AZADI et al., 2013).

Um dos grandes desafios para a utilizacdo da lignina na industria € tornar as rotas
para sua transformacdo em produtos como polimeros economicamente viaveis, com
produtos de qualidade comparaveis aos obtidos através das rotas convencionais. Sabe-se que
a lignina pode ser utilizada como sustituinte parcial para sintese de resinas fenol-formadeido,
além de que outros estudos avaliam a utilizacdo da lignina na obtencdo de poliuretano, epoxi,
poliésteres, resinas fendlicas e poliamidas (WANG et al.,2020).

Como as rotas para obtengdo de polimeros a partir de lignina se encontram em fase
preliminar de estudo, existem poucas informagfes na literatura sobre as condicGes de
operacdo em que as mesmas sao conduzidas. Porém, com as informacdes levantadas, vé-se
que a variabilidade na estrutura da lignina técnica em funcdo da biomassa de origem, bem
como do método de extracdo empregado é um dos principais desafios para que se obtenham
materiais poliméricos com propriedades estaveis (UPTON et al. 2015).

As rotas para obtencdo de polimeros a partir de lignina analisadas neste trabalho se
centram na utilizacdo da lignina na forma de macromondmero, podendo realizar ainda a
funcionalizacdo dos mesmos para aumento de sua reatividade e consequentemente melhor
rendimento na reacdo de sintese. Entretanto, a funcionalizagdo da lignina envolve custos
adicionais ao processo, sendo que a utilizacdo da lignina como macromondmero traz como

vantagem a diminuicao do custo total do processo (WANG et al., 2020).



CONCLUSOES E SUGESTOES

Considerando o cenario de crescente preocupacdo e esgotamento de recursos nédo
renovaveis, o estudo de técnicas de extracdo e aproveitamento da lignina se tornam cada vez
mais relevantes, tendo em vista sobretudo sua disponibilidade no meio industrial como

subproduto de industrias como a de papel e celulose e a de etanol.

Embora apresente oportunidades para o desenvolvimento de materiais de alto valor
agregado, atualmente a lignina é subutilizada na inddstria, sendo empregada
majoritariamente como fonte de energia. 1sso se deve ao seu alto poder calorifico, fazendo
com que se tornar economicamente viavel seja o principal desafio para que polimeros e

quimicos se tornem aplicacdes competitivas no aproveitamento da lignina.

Nesse sentido, é necessario investimento para desenvolvimento e melhoria dos
processos existentes para extracdo da lignina da biomassa lignocelulésica, fazendo com que
se haja um menor custo com a utilizacdo e recuperacdo de reagentes nos processos na mesma
medida em que a qualidade da lignina extraida € maximizada. Analisando a utilizacdo da
lignina na sintese de polimeros, é necessario o aprofundamento e expansdo dos estudos de
rotas que permitam a obtencdo de polimeros com propriedades equivalentes aos obtidos
pelas rotas convencionais, encontrando condi¢fes 6timas de operacdo para obtencdo do

produto de interesse.

Recomenda-se para trabalhos futuros um aprofundamento da analise de trabalhos
disponiveis na literatura a respeito das rotas para obtencdo de produtos a partir da lignina.
Sugere-se que a busca seja realizada de acordo com o tipo de modificagdo, direcionando a
analise para a obtencdo de produtos de maior valor agregado em rotas especificas. Sugere-
se também um estudo da aplicacdo da lignina na obtencdo de combustiveis, visto que devido

ao alto poder calorifico da lignina tal aplicagdo possui grande oportunidade.
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