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RESUMO

A lignina é um dos principais constituintes da madeira, pode ser aplicada na producéo de
diversos produtos de valor agregado e em diversos segmentos industriais, porém a sua
heterogeneidade é um fator que limita a sua utilizacdo, pois sdo necessarias fracbes mais
homogéneas com relacdo ao peso molecular e a quantidades de grupos funcionais. Uma técnica
utilizada para fracionar a lignina em por¢6es mais homogéneas é por meio do uso de solventes,
a qual baseia-se no principio de solubilidade. Entretanto, as fracdes da lignina possuem
afinidade com certos tipos de solventes, sendo assim, é possivel realizar uma separa¢do mais
seletiva. Diante disto, este estudo avaliou o fracionamento da lignina comercial Kraft de
eucalipto utilizando diferentes tipos de solventes visando aumentar a homogeneidade da
lignina, em diferentes fracdes, possibilitando uma maior aplicacao deste material em diferentes
segmentos industriais. A lignina foi fracionada por sete solventes: hexano; cloroférmio;
diclorometano; acetato de etila; etanol; metanol e acetona. Foi usado uma propor¢do de massa
de lignina de 5 g para 50 ml de solvente, ou seja, 1:10. A mistura foi mantida sob agitacéo por
2 h em temperatura ambiente, depois filtrada através de filtro com porosidade <2 um. A parte
insoltvel foi retida no filtro de papel. O rendimento de solubilizagdo foi determinado por
gravimetria. Dois métodos para recuperacdo das fracdes de lignina soltvel e insolavel foram
avaliados: a) filtracdo e b) centrifugagdo, ndo havendo diferenca nos rendimentos quando se
compararam os métodos, porém, pensando na aplicacdo em nivel industrial, optou-se pelo
método de filtragdo. As fracBes de lignina foram caracterizadas quanto ao peso molecular por
técnicas cromatogréficas. Os resultados alcangcados mostram que a lignina tem diferente
solubilidade em relacdo ao tipo de solvente, variando sua estrutura molecular apds o
fracionamento evidenciado pela reducéo da polidispersividade das diferentes fracoes de lignina.
Cada solvente obteve rendimentos distintos de lignina soltvel: acetona (90%); metanol (85%);
etanol (68%); acetato de etila (38%); diclorometano (22%); cloroférmio (20%) e hexano (2%).
Outro ponto observado, foi a mudanca de coloracdo entre as amostras, corroborado com 0s
resultados da composicdo das fracdes. Conclui-se, que este trabalho encontrou um método
eficaz de sequéncia de fracionamento por solventes, e uma possivel rota de fracionamento
sequencial da lignina, obtendo fragdes homogéneas e apresentando uma viabilidade técnica
para implantacdo industrial.

Palavras-chave: Fracionamento de lignina, fracdes homogéneas, Métodos de separacao de
lignina, polidispersividade.



ABSTRACT

Lignin is one of the main constituents of wood, can be applied in the production of various
value-added products and in various industrial segments. However, its heterogeneity is a factor
that limits its use, as more homogeneous fractions are required in terms of molecular weight
and quantities of functional groups. A technique used to fractionate lignin into more
homogeneous portions is through the use of solvents, which is based on the principle of
solubility. However, lignin fractions have affinity with certain types of solvents; thus, it is
possible to achieve a more selective separation. This study evaluated the fractionation of
commercial Kraft lignin using different types of solvents to increase lignin homogeneity in
different fractions, enabling a broader application of this material in different industrial
segments. The lignin was fractionated by seven solvents: hexane, chloroform, dichloromethane,
ethyl acetate, ethanol, methanol, and acetone. A lignin-to-solvent mass ratio of 5 g to 50 ml was
used, i.e., 1:10. The mixture was stirred for 2 hours at room temperature, then filtered through
a filter with a porosity of < 2 um. The insoluble part was retained on the filter paper. The
solubilization yield was determined by gravimetry. Two methods for recovering soluble and
insoluble lignin fractions were evaluated: a) filtration and b) centrifugation. There was no
difference in yields when comparing the methods; however, considering the application at an
industrial level, the filtration method was chosen. The lignin fractions were characterized for
molecular weight using chromatographic techniques. The results show that lignin has different
solubilities depending on the type of solvent, with its molecular structure varying after
fractionation, evidenced by the reduction in the polydispersity of the different lignin fractions.
Each solvent obtained different yields of soluble lignin: acetone (90%), methanol (85%),
ethanol (68%), ethyl acetate (38%), dichloromethane (22%), chloroform (20%), and hexane
(2%). Another point observed was the color change among the samples, supporting the results
of the fraction composition. In conclusion, this study found an effective sequence of solvent
fractionation and a possible sequential lignin fractionation route, obtaining homogeneous
fractions and presenting technical feasibility for industrial implementation.”

Keywords: Lignin fractionation, homogeneous fractions, Lignin separation methods,
Polydispersivity.
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1. INTRODUCAO

O Brasil se destaca como um dos maiores produtores de celulose do mundo. Em 2022,
0 pais atingiu 25 milhGes de toneladas de celulose manufaturada, mantendo-se como o segundo
maior produtor global, superado apenas pelos Estados Unidos. Aproximadamente 70% dessa
producdo é direcionada ao mercado internacional, favorecendo a balanca comercial brasileira
(IBA, 2023). Nesse contexto, as empresas investem consistentemente em novas tecnologias e
inovagdes para aumentar sua competitividade no mercado internacional. O segundo maior
produto gerado na producdo de celulose € o licor negro, que contém uma quantidade
significativa de lignina em sua composicdo. Isso oferece uma solucdo tanto para valorizar a
lignina quanto para resolver o problema de sua subutilizagdo como energia, permitindo que ela
atinja seu potencial em escala industrial.

A lignina é um dos principais subprodutos promissores para o futuro da industria de
celulose e papel, pois € o principal constituinte do licor negro (licor residual) no processo de
polpacéo de celulose. Além disso, a lignina exibe alto potencial energético e caracteristicas de
estrutura fendlica (DEMUNER et al., 2019).

Atualmente, a Suzano e Klabin, empresas do setor de papel e celulose, possuem fabricas
com grande capacidade de producao de lignina por ano. No entanto, a maior parte da lignina
recuperada do licor negro € utilizada para geracao de energia térmica e elétrica, beneficiando o
balanco energético da fabrica. Entretanto, a crescente demanda mundial por recursos
renovaveis, aliada ao constante interesse da inddstria em aumentar a produtividade financeira,
torna a lignina uma opc¢do atraente para servir como matéria-prima para a producdo de
dispersantes ou emulsificantes, biopolimeros, fibras de carbono, termoplasticos, resinas,
adesivos de madeira e outros substitutos de derivados fosseis (DUVAL, 2014). Dessa forma,
otimizar a utilizacdo desse material com o minimo de geracdo de residuos estd alinhado ao
conceito de biorrefinaria e sustentabilidade.

As biorrefinarias representam uma excelente alternativa para o desenvolvimento
sustentavel. Suas operacBes envolvem a utilizacdo de biomassas ndo comestiveis para
transformacdo em produtos de maior valor, como biocombustiveis, bioquimicos e bioprodutos,
capazes de substituir derivados fosseis (RINALDI, 2017). Os materiais lignocelul6sicos,
constituidos por celulose, hemicelulose e lignina, servem como matéria-prima para as
operacdes de biorrefinaria. Atualmente, os processos de biorrefinaria concentram-se na
utilizacdo de fracdes de carboidratos (celulose e hemicelulose), enquanto a lignina, devido a
sua natureza desafiadora, alta complexidade e heterogeneidade molecular, permanece
subutilizada (WANG et al., 2018).

A heterogeneidade da lignina é dada por variagcbes na composi¢do quimica (grupos
funcionais, tipos de ligagdes), na via biologica que levou a sua formagéo, nos diferentes
tamanhos de cadeias e no material vegetal de sua origem. Considerando que as aplicagoes
industriais da lignina comercial exigem um alto grau de homogeneidade, a lignina carece de
uniformidade e necessita de pré-tratamento para alcangar maior consisténcia, o que pode ser
realizado por meio do fracionamento por solvente (DUVAL, 2016). Assim, o fracionamento da
lignina resulta em moléculas com cadeias mais homogéneas em termos de tamanho, e essa
polidispersividade da lignina, ou seja, a distribui¢io de tamanhos de suas macromoléculas, pode
desempenhar um papel significativo na melhoria de suas propriedades fisicas e quimicas,
especialmente quando aplicada em diferentes industrias e tecnologias.

A polidispersividade é uma caracteristica importante em varios campos da ciéncia e da
tecnologia, pois analisa o tamanho das moléculas presentes em uma amostra, identificando a
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faixa de diferentes tamanhos de particulas em uma substancia. Além disso, estd associada a
diversos aspectos, como propriedades fisicas e quimicas, onde a presenca de particulas ou
moléculas de diferentes tamanhos pode influenciar a densidade, viscosidade, reatividade
quimica e solubilidade. Em processos industriais, a polidispersividade pode afetar a capacidade
de fluxo, aglomeracdo de particulas e segregacdo durante o processamento (Viéville et al.,
2011) e (Rosa, M.P et al., 2015). Neste contexto, 0 objetivo deste estudo é testar diferentes
solventes organicos para fazer o fracionamento da lignina Kraft de Eucalipto e avaliar os ganhos
de uniformidade quanto a distribuicdo de massa molar e tamanho de cadeia da lignina
solubilizada.

2. REVISAO DE LITERATURA
2.1. Residuos lignocelul6sicos

Os materiais lignocelulésicos, conhecidos como biomassa lignocelulésica, representam
uma das fontes renovaveis mais abundantes e prontamente disponiveis na natureza. Esse termo
refere-se a porcdo vegetal responsavel pela estrutura da parede celular, constituida por
conjuntos de macromoléculas de natureza heterogénea e uma composicao quimica altamente
variada. Essa biomassa € principalmente derivada de plantas lenhosas e herbéaceas,
compreendendo principalmente celulose (30 a 50%), hemiceluloses (20 a 40%), lignina (15 a
30%), e uma pequena porcentagem de cinzas e extrativos. (DE BHOWMICK; SARMAH; SEN,
2018).

Na maioria das vezes, a biomassa é categorizada como um residuo, porém o termo
"residuo” ligado a biomassa lignoceluldsica tem sido considerado inadequado devido a sua
significativa utilidade potencial (LOHRI et al., 2015). Os residuos provenientes de atividades
agricolas e florestais sdo considerados subprodutos de processos como colheita, producédo de
safras, atividades de serraria, operagdes agroindustriais, entre outras. Por outro lado, os residuos
organicos sdo compostos por restos de animais ou vegetais descartados de atividades humanas.
A gestdo desses residuos tem como objetivo principal maximizar os ganhos financeiros ao
mesmo tempo em que se busca preservar o meio ambiente (LOHRI et al., 2015).

2.2. A lignina

A lignina é uma das moléculas mais abundantes na Terra, ficando atras apenas da
celulose e hemicelulose (PAULA, 2010). Na vida das plantas, a lignina desempenha um papel
vital. Presente nas células vegetais, sua principal funcdo é promover a adesao das fibras umas
as outras. E por conta dessa caracteristica que a lignina confere & madeira sua rigidez e
resisténcia mecanica.

Além dessa funcéo, a lignina desempenha um papel importante no transporte interno de
agua, nutrientes e metabolitos. Por ultimo, ela contribui para tornar a madeira mais resistente a
ataques bioldgicos, blogueando a entrada de micro-organismos.

O avanco das técnicas e metodologias analiticas na area da quimica da lignina tem
ampliado significativamente a compreensdo das suas diversas estruturas, tanto em sua forma
original encontrada nos tecidos vegetais quanto quando isolada. Nesse sentido, o
aprimoramento de técnicas analiticas mais sofisticadas tem contribuido progressivamente para
uma melhor compreensédo da estrutura e morfologia da lignina. Atualmente, a maioria desses
conceitos podem ser considerados bem estabelecidos. De acordo com a teoria mais adotado, a
lignina € considerada uma estrutura amorfa de natureza fenilpropandide formada pela
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polimerizagdo desidrogenativa de trés alcoois precursores (Figura 1), conhecidos como: alcool
sinapilico, alcool coniferilico e alcool p-cumarilico (BEHLING; VALANGE; CHATEL, 2016).
As proporcdes relativas desses precursores presentes na planta ndo sdo apenas determinadas
pelas espécies consideradas, mas também pela regido morfologica especifica onde estéo
localizados. Essas disparidades nas quantidades dos precursores primarios sdo reconhecidas
como um dos fatores que contribuem significativamente para a grande diversidade estrutural da
lignina (CAO et al., 2019; LIAO et al., 2020; NGUYEN et al., 2021; RALPH; LAPIERRE;
BOERJAN, 2019).

OH OH ,OH

Y 4 S
7 /- 7
- P 7~
//’, N ”/4\ N ,4; - \
NNOCH: HiCOONNOCH: N
OH OH OH
Alcool Alcool Alcool
coniferilico sinapilico p-cumarilico
(G) (S) (H)

Figura 1: representacao das cadeias dos alcoois coniferilico, sinapilico e p-cumarilico.
Fonte: Rodrigues (2023)

A fonte vegetal exerce um papel fundamental nas caracteristicas estruturais da lignina.
Nesse contexto, as propor¢des varidveis de unidades fendlicas livres, metoxilas e grupos
hidroxila na cadeia lateral da lignina podem ter implicacdes significativas no processo de
separacdo das fracdes de lignina. De acordo com a literatura, a lignina pode ser extraida de uma
ampla variedade de recursos de biomassa vegetal, incluindo madeiras de diferentes tipos, como
nobres, macias e gramineas (BOTARO; RODRIGUES, 2019).

A discrepancia nos teores de lignina é resultado das vias especificas de sintese da lignina
durante o desenvolvimento da planta. A lignina é produzida por meio do acoplamento oxidativo
de 4-hidroxicinamatos. Esse processo de polimerizacdo radical pode ser influenciado pelo
desenvolvimento da planta ou desencadeado por fatores ambientais, como condicGes de
estresse. Consequentemente, as estruturas e propriedades fisico-quimicas da lignina estdo
associadas a taxonomia das plantas. Por exemplo, a lignina proveniente de madeira macia
(softwood) é principalmente composta pelo monolignol alcool coniferilico, enquanto a lignina
de madeira dura (hardwood) apresenta uma mistura de alcool coniferilico e alcool sinapilico.
Ja a lignina de gramineas é caracterizada por uma mistura das trés unidades aromaticas (alcool
p-cumarilico, alcool coniferilico e alcool sinapilico) (MU et al., 2018; RALPH; LAPIERRE;
BOERJAN, 2019).

Consequentemente, a lignina pode apresentar distintas propriedades fisico-quimicas,
dependendo da sua fonte vegetal. Por exemplo, a lignina proveniente de madeira macia contém
predominantemente unidades de guaiacila, o que resulta em uma lignina mais estavel devido a
ligagdo quimica no carbono C5 nos mondmeros de guaiacila. 1sso implica que o nimero de
metoxilas € menor do que o encontrado na lignina derivada de madeira dura, que tem uma
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quantidade significativa de unidades de siringila em sua composi¢do. Consequentemente, a
presenca de metoxilas na lignina extraida de madeira de lei € mais pronunciada. As unidades
de siringila na lignina sdo menos densamente ligadas e apresentam um grupo metoxila no
carbono C5, o que amplia sua reatividade quimica. Esse aspecto torna a lignina proveniente de
madeira dura mais suscetivel ao ataque alcalino, facilitando sua remogdo e acelerando sua
degradacdo durante o processo de polpacdo. De fato, a influéncia do solvente pode ser
diferenciada, ja que os grupos metoxilas podem conferir maior polaridade as unidades de
lignina (LANGE; RULLI; CRESTINI, 2016).

Até alguns anos atras, a lignina era considerada um residuo industrial sem aplicacdes de
alto valor agregado (CAO et al., 2019; MATHEW et al., 2018). Sendo tratada como residuo,
ndo havia um foco significativo no desenvolvimento de processos que preservassem sua
estrutura como presente na biomassa original. Consequentemente, 0s processos tradicionais
frequentemente resultavam na destruicdo progressiva da lignina, originando fragmentos com
menor massa molar e propriedades fisico-quimicas diversas. Portanto, além da fonte da
biomassa, 0 método de producdo exerce um impacto substancial na composi¢do e nas
propriedades da lignina resultante (MATHEW et al., 2018).

Os trés processos industriais mais comuns para a remoc¢do da lignina da biomassa,
visando a obtencdo de celulose pura, sdo os processos Sulfito, Kraft e Soda. Em linhas gerais,
esses processos sao conduzidos em meios altamente acidos ou alcalinos, com o objetivo de
hidrolisar as ligacOes éter existentes entre a lignina, a celulose e outros carboidratos residuais.
Eles sdo amplamente utilizados na preparagao de polpa celuldsica. E importante mencionar que
0s processos Kraft e Sulfito sdo responsaveis por mais de 90% da producéo industrial de lignina
(ESPINOZA-ACOSTA et al., 2018), a qual é principalmente empregada como fonte de energia
em fornos industriais. No entanto, é relevante notar que esses processos industriais geram
lignina com maiores teores de impurezas, especialmente de cinzas e enxofre, 0 que resulta em
lignina menos reativa (ESPINOZA-ACOSTA et al., 2018).

2.2.1. Alignina KRAFT

O processamento da biomassa lignocelulésica abrange diversas etapas que incluem o
uso de produtos quimicos e tratamento térmico. Entre esses processos, a polpacdo Kraft se
destaca como a forma mais predominante, representando aproximadamente 80% do total da
industria de polpacdo quimica (CHEREMISINOFF; ROSENFELD, 2010). Esse método de
polpacédo envolve o tratamento de materiais lignocelulésicos, como cavacos de madeira, em
uma solucdo conhecida como licor branco, composta por hidroxido de sédio (NaOH) e sulfeto
de sodio (Na2S), sob condicdes de alta pressdo e temperatura (~180°C) por aproximadamente
2 horas. Esse processo é realizado em um ambiente com pH elevado (~13), onde a alcalinidade
leva & ionizacdo dos grupos hidroxila fendlicos presentes na lignina. Esse fenbmeno quimico
faz com que a lignina, que € a substancia que mantém as fibras de celulose unidas na madeira,
seja dissolvida pelo licor branco.

Apos a etapa de deslignificagdo, as fibras sdo submetidas a processos de lavagem e
branqueamento quimico. Esses procedimentos envolvem o uso de uma variedade de agentes,
como oxigénio, peréxido de hidrogénio, soda caustica e didxido de cloro, entre outros, para
obter o branqueamento desejado. Em seguida, as fibras sdo drenadas, prensadas e secas
termicamente. Apos o isolamento da celulose, a lignina, junto com resquicios de polioses, é
coletada na forma de licor negro fraco (AHMAD; PANT, 2018; BONHIVERS; STUART,
2013). No processo, o licor negro fraco é concentrado em evaporadores, transformando-se em
licor negro forte. Em seguida, esse licor € queimado na caldeira de recuperacédo para gerar vapor
e recuperar 0s produtos quimicos inorganicos utilizados. Esses produtos formam um residuo



chamado fundido, composto por carbonato de sodio e sulfeto de sddio, coletado no fundo da
caldeira de recuperacdo (Figura 2 A).

O fundido é dissolvido para formar o "licor verde" (Figura 2 B). Com a adicdo de cal
nesse licor, ocorre a reacéo de caustificacdo (Figura 2 C), na qual o carbonato de sddio presente
no licor verde é convertido em hidréxido de sodio (Figura 2 D), regenerando assim o licor de
polpacdo, denominado "licor branco” (Figura 2 E). Essa regeneracdo do licor branco é
fundamental para o processo de polpacdo Kraft, permitindo a continuidade do ciclo de
producao.
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Figura 2: Processo de recuperacao de licor no processo Kraft.
Fonte: Rodrigues (2023)

Com relagdo a lignina encontrada na madeira, a lignina Kraft sofre alteracfes
significativas em sua estrutura quimica durante o processo de polpagdo. Durante esse processo,
ocorre uma despolimerizacdo que leva a degradacdo das ligacdes éter-a, B-0-4 e das redes de
ligacGes entre a lignina e os polissacarideos. Isso resulta na preservacdo de apenas pequenas
quantidades de ligacOes lignina-carboidrato na lignina dissolvida (MATSUSHITA, 2015).
Assim, o processo Kraft gera uma lignina com alta polidispersividade, ou seja, com fragmentos
de diferentes massas molares médias (ARAUJO et al., 2020). Na madeira de eucalipto, que é a
principal matéria-prima utilizada no processo Kraft, a lignina é geralmente composta por
unidades de siringila e guaiacila (S-G). A Figura 3 fornece representagdes de algumas estruturas
tipicas da lignina Kraft.

Para obter a lignina Kraft, normalmente é realizado um processo de precipitacdo acida
ou tratamento enzimatico. No entanto, a remocdo completa dos derivados de carboidratos é
extremamente complexa, 0 que resulta em contaminacdo da lignina. Geralmente, é comum
encontrar a presenca de enxofre elementar e alguns extrativos na lignina Kraft. O enxofre tende
a estar quimicamente ligado a lignina, tornando-o dificil de ser removido.

Essa caracteristica limita a utilizacdo dessa lignina em algumas aplicagcdes, como na
sintese de polimeros e substancias de baixa massa molar. O enxofre é considerado toxico para
amaioria dos catalisadores usados na industria, e nenhum método pode garantir a remocao total
do enxofre (GELLERSTEDT, 2015; KOMURA, 2015).
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Figura 3: Representacdo das estruturas presente na lignina Kraft.
Fonte: Rodrigues (2023)

2.3. O fracionamento da Lignina

O isolamento da lignina dos tecidos vegetais geralmente requer a ruptura das ligacfes
quimicas presentes, resultando na diminuicdo da massa molar média da lignina. As massas
molares dos fragmentos de lignina solubilizados séo influenciadas pelo processo de isolamento,
pela matéria-prima utilizada e pelo método de determinacéo empregado.

Em geral, os fragmentos de lignina liberados em solucdo durante os processos de
isolamento sdo bastante heterogéneos em termos de massa molar média, o que significa que
eles apresentam uma alta polidispersividade. Essa heterogeneidade nas massas molares dos
fragmentos de lignina solubilizados é uma caracteristica comum durante o processo de
isolamento da lignina. (LIAO et al., 2020).

O entendimento das ligagdes existentes entre os mondmeros na estrutura da lignina, que
incluem ligagdes do tipo B-O-4, a-O-4, 5-5, B-B, 4-O-5, -5 ou B-1, é crucial devido ao potencial
de fracionamento seletivo da macromolécula de lignina para gerar monémeros capazes de
produzir produtos de maior valor agregado.

A ligacdo mais presente entre os monomeros ¢ a ligacdo éter B-O-4, que compreende
aproximadamente 50% (em lignina de madeira macia) a 65% (em lignina de madeira dura) de
todas as ligagcdes entre subunidades. Em estagios menos degradados, a macromolécula de
lignina ndo possui uma quantidade expressiva de grupos hidroxila fendlicos em comparagao
com seus precursores. Consequentemente, quanto mais os monémeros de lignina estiverem
ligados entre si, menor serd a quantidade de grupos hidroxila fendlicos presente em sua
estrutura. A quebra da ligagdo B-O-4 resulta na formacdo de grupos hidroxila fendlicos, um
evento ilustrado na Figura 4. Portanto, quanto mais degradada estiver a cadeia da lignina, maior
sera a presenca de grupos hidroxila fenolicos (BEHLING; VALANGE; CHATEL, 2016).
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Figura 4: Esquema da quebra da ligagdo B-O-4.
Fonte: Rodrigues (2023)

Assim como acontece com os polimeros sintéticos em geral, diversos parametros e
caracteristicas da lignina tém uma estreita conexdo com a sua massa molar média. Compreender
a massa molar média da lignina, combinada a outras informacdes de caracterizacdo, pode
resultar na determinacdo abrangente dos seus parametros estruturais (RALPH; LAPIERRE;
BOERJAN, 2019).

Existem varias relagdes entre a presenca de estruturas condensadas e 0s niveis de
hidroxilas fenolicas na lignina, em fungdo da massa molar média. Em diversos campos de
estudo e em certas aplicacgdes, € crucial utilizar fracGes de lignina com baixa polidispersividade.
Um exemplo comum € empregar essas fracbes como representacdes em técnicas usadas para
caracterizar a lignina. Por exemplo, na determinacdo das massas molares médias atraves da
Cromatografia de Exclusédo de Tamanho de Alta Pressdo (HPSEC), essas fracOes de baixa
variacdo na distribuicdo molecular, em relacdo a tamanho, tem sido utilizadas para calibrar
colunas em estudos comparativos com padrdes de poliestireno (BOTARO; CURVELDO, 2009).
Normalmente, seja para polimeros sintéticos ou para lignina, é altamente recomendavel possuir
um conhecimento analitico prévio da massa molar. Isso deve ser considerado como uma pratica
padrdo antes de realizar qualquer experimento em uma escala preparativa.

O processo de fracionamento da lignina pode ser aprimorado quando se tem um
conhecimento aprofundado de suas caracteristicas principais. Antes de realizar o
fracionamento, é crucial realizar operacdes preliminares que incluem entender os solventes, ndo
solventes (ou precipitantes) e definir claramente 0s objetivos a serem alcangados com o0 método
de fracionamento. De maneira geral, os métodos de fracionamento da lignina podem ser
categorizados com base nos principios das técnicas empregadas. As principais categorias
incluem fracionamento por precipitacdo (ARNI, 2018; LOURENCON et al., 2015; WANG;
CHEN, 2013), extracdo (ARAUJO et al., 2020; DUVAL et al., 2016; KUMAR;
VIJAYSHANKAR; PASUPATHI, 2018) e gradiente de eluicdo (ANDRIANOVA et al., 2018).

2.4. UtilizagOes da Lignina

Normalmente utilizada na industria de producgdo de papel e celulose para a geracéo de
energia através da sua queima, aproveitando seu alto calor especifico. O uso amplo da lignina
para a geracdo de energia se da pelo fato desse produto apresentar uma alta heterogeneidade em
sua estrutura e ser muito complexa (BERTELLA; LUTERBACHER, 2020; RODRIGUES et
al., 2020).



A utilizacdo da lignina no desenvolvimento de produtos de maior valor agregado é
bastante dificil, devido a caracteristicas indesejaveis, tais como estrutura amorfa, baixa
solubilidade em solventes orgéanicos e a ampla variacdo na distribuicdo de fragdes com
diferentes massas molares. Esses fatores limitam a aplicacdo da lignina em processos de
valorizagdo para produtos mais avancados (BERTELLA; LUTERBACHER, 2020;
RAGAUSKAS et al., 2014). WANG et al., (2018), destacaram que a sintese de polimeros
(semi) aromaéticos a partir de derivados de lignina desperta grande interesse, uma vez que
compostos aromaticos sao intermediarios essenciais na fabricacdo de polimeros, e a lignina
representa a principal fonte de substratos de base biologica aromatica. A partir da desconstrucéo
da lignina, é possivel obter fendis com uma variedade de estruturas quimicas (BANU et al.,
2019; BERTELLA; LUTERBACHER, 2020; GONG et al., 2020; LLEVOT et al., 2016;
ZEVALLOS TORRES et al., 2020).

A compreenséo do potencial de aproveitamento da lignina por meio de diferentes rotas
de conversao ndo apenas viabiliza a producdo de energia e calor, mas também gera insumos
quimicos com potencial para substituir derivados do petroleo (BERTELLA; LUTERBACHER,
2020; DESSBESELL et al., 2020; PAONE; TABANELLI; MAURIELLO, 2020). WANG et
al., (2018) apontam os desafios a serem superados para o desenvolvimento de tecnologias
capazes de explorar o potencial aromatico da lignina, que é uma das mais abundantes fontes no
mundo. O principal desafio identificado é o fracionamento da macromolécula de lignina.

2.5. Polidispersividade

A polidispersividade é uma propriedade importante em varias areas, incluindo a
formulacdo de polimeros, coloides, emulsdes, suspensfes e nanoparticulas, pois pode afetar
diretamente as propriedades e o desempenho desses materiais em diversas aplicacfes. A
compreensdo e o controle da polidispersividade sdo essenciais para projetar materiais com
propriedades desejadas em uma ampla gama de aplica¢des industriais e cientificas.

Ligninas com massas molares reduzidas e baixa polidispersividade tém um papel
crucial em direcionar a aplicacdo da lignina extraida para usos mais especificos. Estes incluem
sua utilizacdo na composicao de filmes poliméricos, emprego como aditivos ou plastificantes
e, sobretudo, na producdo de compostos quimicos de maior valor agregado, como fendis,
benzeno e tolueno. A caracterizacdo dessas ligninas, com suas massas molares menores e
distribuicdo de tamanhos mais estreita, abre portas para aplicagdes mais precisas e distintas.
Isso possibilita sua incorporacdo em processos de producdo que demandam propriedades
quimicas mais refinadas e especificas, contribuindo para uma gama diversificada de produtos
finais de maior valor e aplicabilidade industrial. (Rosa, M.P.,2015)

3. MATERIAL E METODOS
3.1. Obtencéo de Lignina Kraft.
A lignina Kraft foi obtida de uma empresa brasileira do setor de Papel e Celulose.
3.2. Obtencao de solventes organicos
Os solventes foram adquiridos de empresas especializadas na comercializagdo de

produtos quimicos, considerando critérios técnicos como viabilidade em escala industrial,
ambientalmente seguro e baixo ponto de ebuligdo. Os solventes analisados, com grau de pureza



P.A, incluem: Etanol, Acetona, Cloroférmio, Hexano, Metanol, Diclorometano e Acetato de
Etila.

3.3. Caracterizacdo da Lignina Kraft
A lignina Kraft de Eucalipto foi avaliada quanto ao teor de carboidratos (SCAN 71:09),
lignina insoluvel (TAPPI 222 om 88), lignina soltvel (TAPPI UM 250), teor de cinzas (TAPPI
T-211 om 02), metais (SCAN-N38:01), analise elementar (TAPPI 211 om-93). Onde
apresentaram os seguintes valores na tabela abaixo.

Tabela 1. Caracterizagdo da lignina Kraft de Eucalipto.

Propriedades Valores

Lignina soluvel (%) 6,10
Lignina insolavel (%) 87,9
Lignina Total (%) 94
Carboidratos (%)

Glucanas 0,43
Xilanas 0,29
Mananas 0,66
Arabinanas 0,23
Galactanas 0,25
Cinzas (%) 2,6
Metal (mg/kg): Fe/Ca/Cu/Mn/Mg/Na/K  143,5/1339,5/10,6/44,7/320,5/3632,7/421,6
Analise Elementar (%) ( C/H/N/S/O) 65,2/5,4/0,2/2,1/25,5

3.4. Solubilizagédo de Lignina em Solventes Organicos.

A solubilizacdo da lignina ocorreu conforme ilustrado na Figura 5, seguindo
metodologia adaptada de Duval et al (2016). Todos os testes foram realizados a temperatura
ambiente, aproximadamente 26°C. Foram utilizados 5 gramas de lignina seca, como mostra a
Figura 5, seguidos de 50 ml de solvente e realizadas em duplicatas. Papel aluminio foi usado
para minimizar os efeitos da evaporacédo do solvente. O recipiente de amostra foi colocado em
um agitador magnético operando a 30% de sua capacidade maxima por 2 horas. Apés agitacéo,
a mistura foi filtrada utilizando-se funil de Biichner conectado a um frasco Kitasato com papel
filtro <2 um pré-condicionado com o solvente utilizado no ensaio. O precipitado retido no filtro
foi seco em estufa a 105°C até a evaporacdo completa do solvente. E da parte solubilizada, que
passou pelo papel filtro ficando armazenada no Kitasato, foi feita a recuperacdo do solvente e
0 precipitado foi seco em estufa a 105°C até ficar completamente seca. As amostras foram
retiradas da estufa, armazenadas em dessecador a vacuo, pesadas e transferidas para recipientes
adequados para armazenamento até analises posteriores.
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Figura 5. Fluxograma para o fracionamento por solventes (OLIVEIRA, 2020).

Apbs cada etapa de fracionamento, os respectivos solventes foram recuperados
utilizando-se um evaporador rotativo, assim poderiam ser utilizados em outra rodada de
fracionamento. Portanto, torna-se um processo viavel para aplicacdo industrial.

3.5. Cromatografia Polimérica Avangada.

A cromatografia polimérica avangada foi utilizada para fornecer dados da
polidispersividade e as amostras foram preparadas em triplicata, com trés aliquotas retiradas de
cada amostra para preparar trés solugdes e injecoes individuais. As amostras foram preparadas
para obter uma concentracdo de 3 mg/ml em uma solucdo de DMSO (0,5% p/v LiBr). Todas as
amostras foram agitadas (agitador, 200 rpm) por 24 horas para garantir a solubilizacéo
completa. O volume de injecdo foi de 3 ml, e as colunas foram condicionadas a uma temperatura
de 90°C. O padréo utilizado na coluna foi o poliestireno sulfonado (Mw = 246, 1100, 3610,
6520, 14900, 29100, 63900, 145000 Da). Todas as outras condi¢des seguiram a metodologia
descrita por Sulaeva et al (2017)

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os fracionamentos da lignina com os respectivos solventes apresentaram rendimentos
diferentes dependendo do solvente utilizado, resultando em fracGes sollveis e insollveis
distintas, como pode ser observado no Figura 6. Podemos inferir que o uso de acetona no
processo de fracionamento obteve maior fracdo soltvel de lignina, enquanto o uso de hexano
resultou em quase nenhuma fragéo soltvel, obtendo-se cerca de 100% de lignina insolGvel apos
0 processo de fracionamento.
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Figura 6. Rendimentos das fragdes de lignina com diferentes solventes.

Os solventes que apresentaram os melhores graus de solubilizacdo em termos de
rendimento para fragdes sollveis e, consequentemente, uma tendéncia para a separacao da fase
solavel, foram acetona, metanol e etanol, com rendimentos de aproximadamente 90%, 85% e
67%, respectivamente. Esses valores foram superiores aos encontrados na literatura, por meio
da analise os trabalhos de: Ponnuchamy et al., (2020), Pang et al., (2021) e Duval et al., (2016).
Os solventes que apresentaram uma menor solubilizacéo da lignina foram o diclorometano e o
cloroférmio, com rendimentos de 22,58% e 21,32,1%, respectivamente. Esses valores foram
inferiores aos rendimentos relatados por Oliveira et al (2020). O hexano apresentou rendimento
de aproximadamente 99% na fracdo insollvel e baixo valor na fracdo soltvel, indicando que o
fracionamento com este solvente ndo foi eficaz, conforme discutido por Oliveira et al (2020)
em seu trabalho. Em busca de melhor homogeneizagdo, Ponnuchamy et al., (2020) obteve
rendimento de 82% para a fracdo soltvel de lignina e 18% para a fracdo insoluvel utilizando
acetona como solvente. Porém, Pang et al (2021), trabalhando com etanol, obteve rendimento
de 61,2% para a fracdo soltvel e 38,8% para a fragdo insoltvel, valor inferior ao encontrado
neste estudo. Duval et al., (2016) utilizando metanol, obteve rendimento para a fracdo soltvel
de 61,2%, e para a fracdo insoluvel, foi de 38,8%, ou seja, valores inferiores ao presente nesse
estudo.

Apos a analise da Cromatografia Polimérica Avangada (APC) das fracdes soluvel e
insolavel da lignina, foi possivel observar que o fracionamento apresentou comportamentos
diferentes entre os solventes, com o diclorometano apresentando um menor valor de massa
molecular média ponderada, menor massa molecular e menor massa molecular média de alto
peso em relacdo aos demais solventes testados neste estudo (Tabela 1).
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Tabela 2. Resultados da caracterizagdo da lignina de acordo com seu nimero médio de massa
molecular (Mn), massa molecular média ponderada (Mw) e massa molecular média de alto peso

(M2).

. Mw  (Média) | Mn Média) | Mz Média
Amostras lignina (g/mol)( ) (g/mol)( ) (g/mol) ( )
Diclorometano Soluvel 524 429 675

Insolavel 1843 788 7605
Cloroférmio Soluvel 544 434 733

Insolivel 1827 816 7053

. Soluvel 648 481 958

Acetato de etila el 2345 913 11238
Etanol Soluvel 932 566 1793

Insolavel 3488 1073 15840
Metanol Soluvel 1272 630.67 3232

Insoltvel 8812 1277 37288
Hexano Insolivel 1372 637 5214
Acetona Insolivel 1407 643 4060

Soluvel 12873 1472 49942

A partir da anélise dos dados da Tabela 1, pode-se observar que as cadeias de lignina
solubilizadas com diclorometano apresentaram uma menor massa molecular média, menor
massa molecular média ponderal e menor massa molecular em relagdo aos outros solvente,
porém apresentou uma maior massa molecular média e uma menor massa molecular média
ponderal em comparacdo ao trabalho de Oliveira (2020). A lignina solubilizada apresentou
menor valor de polidispersividade molecular, onde um valor mais préximo de 1 indica maior
homogeneidade no tamanho entre as moléculas de lignina. Por outro lado, a acetona apresentou
solubilizacdo de cadeias maiores, resultando em maiores valores de Mn, Mw, Mz e do indice
de polidispersividade (PDI). Isso implica no tamanho das cadeias que sdo maiores e mais
heterogéneas em termos de tamanho molecular para a lignina (Figura 7).
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Polidispersividade ¢ a razdo entre o peso-molecular médio-numero (Mn) e 0 peso-peso
molecular médio (Mw), que indica qudo variados sd&o os tamanhos das moléculas medidas
(Viéville etal., 2011). Portanto, quanto mais proximo de 1 o valor dessa razéo, mais homogéneo
é o tamanho da amostra. Nesse contexto, o diclorometano apresentou um valor de indice de
Polidispersividade (IPM) mais proximo de 1, com um valor de IMP de 1,22, valor menor do
que o encontrado no trabalho de Oliveira (2020). Consequentemente, sua fracdo soluvel
apresentou maior homogeneidade no tamanho das moléculas de lignina. 1sso sugere que 0 uso
de diclorometano como solvente levou a uma distribuicdo molecular mais uniforme na fracédo
solavel de lignina.

Com o baixo valor do indice de Polidispersividade (PDI) obtido a partir do
fracionamento com diclorometano, esta lignina pode ser utilizada em diversos setores
industriais que necessitam de fracGes com baixa polidispersividade. Por exemplo, pode ser
usado em misturas de filmes poliméricos como aditivo ou plastificante. Além disso, tem
potencial na producdo de compostos quimicos de maior valor agregado, como fendis, benzeno
e tolueno ROSA, M.P., et al (2015). O baixo valor de PDI indica que a distribuicdo de tamanho
das moléculas de lignina é relativamente uniforme, o que aumenta sua adequacao para varias
aplicacBes em industrias onde propriedades moleculares consistentes e bem definidas sdo
desejaveis.

5. CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos, o uso de solventes pode alcangar um fracionamento
mais homogéneo das moléculas de lignina, agregando valor a este produto e tornando-o mais
viavel para aplicacGes de maior valor. Varios solventes foram utilizados, levando a proporc¢des
distintas de lignina soltvel: acetona (90%); metanol (85%); etanol (68%); acetato de etila
(38%); diclorometano (22%); cloroférmio (20%); e hexano (2%). Sendo observado que o
diclorometano exibiu o indice de polidispersividade mais proximo de 1, com um valor de 1,22
dentro de sua fracdo soluvel, indicando maior uniformidade no tamanho das moléculas de
lignina, sugerindo uma composicao mais homogénea. Consequentemente, os resultados obtidos
reforcam a importancia da selecdo de solventes na analise de lignina e fornecem informacgoes
valiosas para a compreensdo da estrutura e propriedades desta substancia fundamental. Esse
avanc¢o promove uma utilizacdo mais eficiente do material, alinhando-se ao futuro da industria
e aos conceitos de biorrefinaria e sustentabilidade.
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