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Resumo: Virias reagdes de liquefacdo de lignina foram conduzidas variando-se parametros como teor de solvente,
catalisador e teor de lignina. O rendimento das rea¢des foi determinado, encontrando-se valores acima de 80% para
todas as reagdes. Observou-se que a medida que houve aumento do teor de lignina, o rendimento caiu. O teor de
hidroxilas dos poliois liquefeitos foi determinado e observou-se uma varia¢ao entre 108 e 245 mg de KOH/g. Analises
térmicas mostraram que o aumento de catalisador leva a uma redugdo da estabilidade térmica dos polidis. Observou-se
que os polidis liquefeitos apresentaram grande variagdo de viscosidade e s3o materiais heterogéneos.

Palavras-chave: Lignina, liqguefagdo, biopoliois
Study of lignin liquefaction reaction to obtain biopoyols

Abstract: Several reactions of lignin liquefaction were conducted varying parameters such as solvent content, catalyst
and lignin content. The yield of the reactions was determined above 80% for all reactions. It was observed that as the
lignin content increased, the yield fell. The hydroxyl content of the liquefied polyols was determined and a variation
between 108 and 245 mg of KOH / g was observed. Thermal analyzes showed that the increase of the catalyst leads to a
reduction in the thermal stability of the polyols. It was observed that the liquefied polyols presented great variation of
viscosity and are heterogeneous materials.
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Introducio

A lignina ¢ uma macromolécula que ¢ parte constituinte de plantas, sendo fortemente investigada
para ser usada como “building block™ na sintese de bioresinas. Além de plantas, outras fontes de
lignina sdo as industrias de papel e celulose e biorefinarias. A lignina tem mostrado diversos usos
como dispersante, emulsificante, aglutinante, adesivos e enchimentos [1, 2, 3].

A lignina possui uma estrutura macromolecular de fenilpropanos metoxilados que tornam a lignina
um material de dificil solubilizagdo e reatividade. Muitos trabalhos mostram a insercdo da lignina
em resinas fenolicas, epdxi e poliuretanos [4, 5, 6]. A lignina pode ser inserida com ou sem
modifica¢des quimicas, mas estas vém sendo realizadas visando uma melhor compatibilizagdo com
um sistema polimérico[7].

Um dos processos que vem sendo utilizado para melhorar a solubilidade e incorporagdo da lignina
em polimeros € a liquefacdo. Muitos estudos ja foram realizados [8, 9], mas como as fontes de
lignina sdo diversas, ¢ muito importante realizar a caracterizagao dos biopoliodis de lignina liquefeita
quando se pretende utiliza-los como precursores de polimeros.

Experimental

As reagoes de liquefagdo

As reacoes de liquefacdo da lignina foram realizadas a temperatura de 130°C por 1 hora (Fig. 1),
sendo as condi¢des mais comuns encontradas na literatura [8, 9]. Utilizou-se como solvente uma
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mistura de glicerol e polietileno glicol - PEG 400 e como catalisador foi usado 4cido sulfurico. Os
parametros temperatura e tempo de reacdo foram mantidos constantes e foram realizadas varias
reagdes modificando-se a proporc¢do de lignina em relagdo ao solvente, a propor¢dao de PEG 400 e
glicerol do solvente utilizado e também o percentual de catalisador.

Figura 1 — Montagem utilizada para a reac¢do de liquefacao.

Rendimento das reagoes de liquefagdo de lignina

O rendimento das reacdes de liquefacdo foi calculado baseando-se na quantidade de residuo solido
gerada em cada reagdo, ou seja, do material que ndo foi liquefeito durante a reacdo. Cerca de 1 g do
poliol liquefeito foi pesada e adicionado 20 mL de uma solugdo 80:20 v/v dioxano: dgua. A solugdo
ficou sob agitacdo por 4 horas e filtrada posteriormente. O filtrado foi secado em estufa a vacuo por
12 horas e calculou-se:

Residuo(g)x 100
Massa da matéria prima{g)

(1)

Teor de residuo (%) =

Rendimento da liquefacdo(%) = 100 — teor de residuo (%) (2)

Dosagem de Hidroxilas

A dosagem de hidroxilas foi realizada inicialmente conforme previsto na norma ASTM D4274-11
Polyurethane raw materials: Determination of hydroxyl numbers of polyols — Test method D —
Imidazole catalyzed phthalic anhydride pressure bottle. No entanto, o erro na determinagdo do teor
de hidroxilas foi muito grande, possivelmente devido a dificuldade na rea¢do de acetilagdo ocorrer
na mesma extensdo. Entdo utilizou-se outra metodologia descrita na literatura [8]. Obtem-se um
reagente ftalico misturando-se 150g de anidrido ftalico, 24,2g de imidazol e 1000g de 1,4dioxano.
Adiciona-se 1g da amostra a 25 mL do reagente ftalico em dois baldes e ao terceiro usa-se somente
o reagente, sendo um branco. Submete-se esse sistema a uma temperatura de 110°C por 20min sob
refluxo. Apos o aquecimento e resfriamento, adiciona-se a cada baldo 50 mL de 1,4 dioxano PA e
25 mL de agua destilada. Ao término das adi¢des dos reagentes, a mistura formada deve ser titulada
com a solugdo padronizada de NaOH 1 mol/ L.

Andlises termogravimétricas

As andlises termogravimétricas foram realizadas em atmosfera dindmica de nitrogénio nos
equipamentos TGA Q50 no LEC — Laboratério de Combustiveis da UFMG. As curvas
termogravimétricas foram obtidas em atmosfera dinamica de N, a 100 mL/min, usando uma taxa de
aquecimento de 10°C/min, na faixa de temperatura de 30 até 750°C.
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Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho

As andlises de espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho dos poliodis e dos poliuretanos
foram realizadas no equipamento Bomem-Hartmann & Braun MB series no LEC — Laboratério de
Combustiveis da UFMG. Utilizou-se o acessorio com célula de diamante

Reologia
O comportamento reoldgico dos polidis liquefeitos sintetizados foi determinado no redmetro Haake.
Rheostress 60 da Thermo Electron Corporation usando o sensor: PP35 a 25.00 °C, = 0.10 °C.

Resultados e Discussiao

Apds a obtencdo dos polidis liquefeitos de lignina foi realizada a determinagao do teor de residuos e
rendimento da liquefacao. A tabela 1 mostra os resultados da liquefagdo e, dos polidis sintetizados
somente dois apresentaram rendimento de liquefagao inferior a 90 %.

Destacam-se duas variagcdes na tabela. Primeiramente a variagdo do teor de lignina. Observou-se
que a medida que se aumentou o teor de lignina, a extensdo da liquefacao reduziu, produzindo mais
solidos. Isso pode ser justificado diante da maior adicao de lignina, ocorrendo maior dificuldade de
reacdo. No entanto, aumentando-se em 100% a massa de lignina e mantendo-se os outros
parametros da reagdo com a amostra 3,0 / 2,0 / 0,1 ainda se obteve mais de 90% de rendimento da
reacao.

Segundo observou-se que com o aumento de catalisador houve redugdo significativa do teor de
hidroxilas.

Para avaliar o efeito do glicerol na reacdo de liquefacdo foram realizadas duas formulagdes sem sua
adi¢do P7 e P8 e formulagdes aparentemente iguais, porém com um certo teor de glicerol no
solvente P12 e P3. Neste caso o solvente de liquefagdo foi somente o PEG400. Nao se observou
reducdo de rendimento significativo na reacdo sem a presenga do glicerol. No entanto o teor de
hidroxila sem glicerol ¢ muito menor, apresentando os valores mais baixos entre os polidis. Isso ¢
esperado, pois o glicerol, por ser um triol, eleva bastante o teor de hidroxilas do poliol.

Os teores de hidroxila apresentaram valores entre 108 e 245 mg KOH/g, podendo levar a sintese de
materiais rigidos e semirrigidos.

Tabela 1 — Formulagdes da reagdes de liquefagdo e valores obtidos na dosagem de hidroxilas e
rendimento da reagao

Proporcio Nome da amostra Dosagem de OH Rendimento
solvente / lignina/ catalisador mg de KOH/g (%)
3,041,0//0,1 P1 164,90 96,10
3,041,5/0,1 P4 172,5 94,11
3,042,0{/0,1 P5 159,9 91,48
3,042.51/0,1 P6 155,0 88,82
33/1,0/0,1 P7 118,7 90,44
3,3/1,0/0,3 P8 108,8 92,50
3,0/1,0/0,2 P10 219,4 90,88
3,0/1,0/03 P11 168.4 92,5
3,3/1,0[0,1 P12 2445 87,63
3,3/1,0/0,2 P2 240,6 96,47
3,3/1,0/0,3 P3 158,3 94,33

As curvas TG dos poliodis liquefeitos ndo apresentaram grandes diferencas na estabilidade térmica,
somente as formulagdes com diferentes teores de catalisador mostraram modificacdo. A medida que
o teor de catalisador aumentou, a estabilidade térmica reduziu, conforme mostra a figura 2.
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Provavelmente, a adi¢do de catalisador levou a uma maior fragmentag¢do da lignina em moléculas
menores € menos estaveis termicamente.

Figura 2 — Curvas TG dos polidis obtidos com diferentes teores de catalisador.

Os espectros de absor¢do de infravermelho dos polidis liquefeitos ndo apresentaram diferencas
significativas entre si. Observou-se em todos os espectros absor¢des mais intensas referentes as
ligagdes C-O de éter a 1100 cm™ e O-H a 3450 cm™, esta foi a que apresentou maior variagio
devido a diferenca do teor de hidroxilas de cada poliol (Fig. 3).

Figura 3 - Espectros de absor¢ao de infravermelho para alguns polidis liquefeitos.

Os testes em regime estaciondrio sao utilizados para determinacdo da viscosidade aparente,
obtencdo das curvas de escoamento e do comportamento do fluido. As andlises reologicas dos
polidis liquefeitos de lignina mostraram uma oscilagdo considerdvel nos valores das viscosidades
durante o teste, demonstrando que os poliois liquefeitos que, macroscopicamente pareciam
homogéneos, nao estavam (Fig. 4). Quanto maior o teor de lignina na formulagao dos poliois, maior
o teor de s6lidos (tabela 1), também foi maior a dispersdo das medidas de viscosidade. Foi possivel
observar um grande aumento da viscosidade do biopoliol com o aumento do teor de lignina. A
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viscosidade que inicialmente era de aproximadamente 1,3 Pa.s para o poliol P1 com teor de lignina
1,0 se eleva a 3,85 Pa.s para a formulagao P4 com teor de 1,5 de lignina.

Nos fluidos pseudoplasticos a tensdo de cisalhamento diminui com o aumento da taxa de
deformacdo. Esse comportamento pode ser explicado pela modificagdo da estrutura de cadeias
longas de moléculas com o aumento do gradiente de velocidade. Estas cadeias tendem a se alinhar
paralelamente as linhas de corrente, diminuindo a resisténcia ao escoamento. O alinhamento de
particulas ou moléculas permite que estas escorreguem umas sobre as outras de forma mais facil,
reduzindo assim a viscosidade aparente.
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Figura 4 - Variagdo da viscosidade com a taxa de cisalhamento para P1 e P4.

Conclusoes

A reagdo de liquefacdo da lignina apresentou valores de rendimento elevados (acima de 90%) para a
maioria dos biopolidis obtidos. O teor de catalisador demonstrou grande redugdo na estabilidade
térmica e no teor de hidroxilas dos biopoliodis, sendo, portanto, o parametro mais influente dentre
aqueles estudados. Com os biopolidis liquefeitos de lignina serd possivel realizar a sintese de
polimeros semirrigidos e rigidos como poliuretanos e epoxi.
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