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1. INTRODUCAO

A dependéncia da humanidade por produtos e servicos provenientes,
majoritariamente, de recursos petroquimicos como o fornecimento de energia e
combustiveis, causou uma escassez nos destes recursos por ndo serem
renovaveis e devido a rapidez com que sao explorados, em poucos anos estarao
extintos. Esses entre outros fatores, como a oscilagéo no valor do barril de petréleo
e aspectos ambientais, levaram a comunidade cientifica a intensificar as pesquisas
com matérias-primas renovaveis.

A lignina é o biopolimero aromatico natural, mais abundante na natureza,
sendo responséavel por 20 — 30% do peso seco em folhosas e coniferas,
respectivamente (LANZALUNGA, 2000). Industrialmente a maior demanda ocorre
na industria de papel e celulose do processo Kraft, o qual responde, por
aproximadamente, 80% da producdo de polpa quimica no mundo (BORGES DA
SILVA et al., 2009). Parte desta lignina, que se encontra dissolvida no licor negro,
€ queimada nas caldeiras para geracdo de energia. E do restante que continua
como residuo, apenas cerca de 1% é utilizado como produto de maior valor
agregado em processos industriais. A lignina por apresentar uma variedade de
grupos funcionais em sua estrutura possibilita sua utilizacdo como dispersante
(YANG et al., 2007), emulsificante ou agente quelante para remocdo de metais
pesados (SENA-MARTINS; ALMEIDA-VARA; DUARTE, 2008). Embora a lignina
tenha propriedades fendlicas, apresenta baixa reatividade (CHENG et al., 2012) se
comparada por exemplo com o fenol.

Dentre as técnicas de conversdo da matéria-prima, a liquefacdo é uma
transformacdo termoquimica que resulta num produto liquido de menor peso
molecular e mais reativo. Durante a conversao, a fragmentacéo do material ocorre
devido a reacdes de desidratagcdo, desidrogenagédo, descarboxilagdo e
desoxigenacdo deixando o meio reacional repleto de fragmentos menores e
quimicamente instaveis que, em paralelo, buscam a estabilidade quimica através
de reacbes de condensacao, ciclizacdo e polimerizacéao (ZOU et al., 2009).

A liguefacdo permite uma ampla variagdo em seus parametros, podendo ser
realizada, por exemplo, em condi¢cbes supercriticas com etanol (BRAND; KIM,
2015), altas temperaturas (300 — 500 °C) e pressdes ou sob pressdes reduzidos de
gases (TYMCHYSHYN; XU, 2010), e utilizando como catalisador acidos (acido
sulftrico e acido cloridrico) e bases (hidroxido de sodio e carbonato de sodio)
(ZHUANG et al., 2012), aléem de liquidos i6nicos (ALHASSAN; KUMAR; BUGAJE,
2016).

Neste estudo, a liquefacéo da lignina Kraft foi realizada em condicbes amenas,
com temperatura a 160 °C, utilizando solventes polihidricos (polietilene glicol e
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glicerol) e acido sulfarico como catalisador. O objetivo deste estudo foi caracterizar
a eficacia da conversao da lignina em produtos liquefeitos utilizando espectrometria
de infravermelho ATR-IR

2. METODOLOGIA

A lignina foi precipitada a partir do licor negro (cedido pela CMPC- Celulose
Riograndense) por meio de acidificagdo com acido sulfurico (H2SOa4) até pH 6. Foi
utilizado o método de liqguefacdo sob refluxo para conversdo da lignina em poliol.
Em um reator de vidro foram adicionados os solventes polietileno glicol (PEG#400)
e glicerol (G) (PEG#400:G = 80:20 p/p) sem ou com catalisador (3 ou 6% de H2S0O4)
e aquecidos até 160 °C, quando foi adicionado a lignina (15, 20 ou 25%) e iniciado
0 tempo de reacgdo. O percentual de lignina e de H2SO4, quando utilizado, foram
em relacdo aos solventes. O tempo de reacao variou entre 60, 80 e 120 min, num
total de 27 experimentos. Os polidis foram caracterizados quanto aos grupos
funcionais em relacao a lignina precipitada, utilizando a técnica de espectroscopia
de refletancia total atenuada de infravermelho (ATR-IR) em um equipamento da
marca JASCO, modelo FT/IR-100 tipo A, com acessorio ATR PRO450-S e angulo
de incidéncia de 45°. Os espectros foram registrados no modo de transmitancia
durante, aproximadamente, 40 varreduras, a uma velocidade de 2 mm.sec! e
resolucdo de 4 cm™,

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Observa-se na Figura 1 que a variacdo das condi¢bes de reacéo (tempo,
percentagem de lignina e catalisador) ndo influenciaram na formacao dos distintos
grupos funcionais, visto que os cromatogramas de todas as ligninas liquefeitas
apresentaram o mesmo comportamento.

Em todas as amostras analisadas observou-se modificacdes na regiao de
3500-3300 cmt referentes as vibragGes de tensdes caracteristicas dos grupos
hidroxilos. Foi verificado um aumento significativo no pico em 2938 cm™ e 2869 cm-
L, Segundo JIN et al. (2011) essa regido refere-se as vibracdes de alongamento
normalmente atribuidas as ligacdes C-H alifaticos dos grupos metil e metileno. O
espectro da lignina precipitada mostra picos em 1600, 1510 e 1423 cm™ os quais
sdo atribuidos as vibragbes do esqueleto aromatico e ndo estdo presentes nos
espectros das ligninas liquefeitas. As bandas de absorcdo de C-O em grupo
hidroxilos fendlicos se deslocaram de 1215 cm™, no espectro da lignina Kraft, para
1250 cm nas ligninas liquefeitas, o que indica a participacdo do OH do fenol na
reacado (JIN et al., 2011). Com relacdo ao espectro da lignina precipitada, os
espectros das ligninas liquefeitas apresentam um aumento na intensidade dos
picos 1093 e 940 cm* devido as vibracdes de alongamento de C-O.
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4. CONCLUSOES

As alteragbes nos grupos funcionais da lignina precipitada em relacdo aos
polidis foram detectados com a utilizacéo da técnica de ATR-IR, a qual demonstrou
ser eficaz e rapida para caracterizar a converséo termoquimica da lignina Kraft.
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