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INTRODUGAO:

A lignina, em sua forma nativa, € um dos polimeros mais abundantes no planeta, sendo a maior
fonte de carbono aromatico na Terra. A lignina Kraft € um residuo do processo Kraft para a obtencéo de
papel e celulose. O processo Kraft € amplamente empregado no pais, visto que atualmente o Brasil é
um dos paises que lideram a producéo e exportacdo de celulose (FAO, 2021; ANEEL, 2022), porém o
destino principal dessa lignina Kraft na indlstria é a queima na unidade de processamento para
promover integracdo energética. Considerando o seu baixo poder calorifico (25,1
MJ/kg)(OLIVEIRA,2020) em relacdo a outros combustiveis, como o diesel (45 MJ/kg) por exemplo, e
visando a reutilizag@o de residuos industriais como alternativa ambiental, a valorizacdo da lignina Kraft
como alternativa sustentavel para diferentes produtos e materiais tornou-se um topico de interesse
(ADYHAL; JOAO PAULO, 2015).

No processo Kraft, a lignina nativa é submetida a altas pressdes e temperaturas e exposta a um
meio altamente alcalino. Dessa forma, as ligagdes que unem as unidades fundamentais sdo quebradas,
alterando sua estrutura (OLIVEIRA, 2020). Consequentemente, para que seja possivel a utilizacao deste
material, deve-se estudar formas de contornar a alta heterogeneidade da lignina Kraft. Neste sentido, a
técnica de fracionamento de solventes visa, baseando-se no conceito de solubilidade, realizar uma
separacao da lignina considerando os grupos funcionais e massa molar a partir da afinidade de partes
da lignina com o solvente. Tal técnica também permite a recuperacdo de solventes, sendo viavel a

aplicacao na industria.

Para ir além do conceito qualitativo de solubilidade “semelhante dissolve semelhante”, utiliza-se

uma abordagem mais rigorosa e qualitativa para definir um “bom” e um “mau” solvente: os Parametros
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de Solubilidade de Hansen (Hansen Solubility Parameters — HSP) (HANSEN; BJORKMAN, 1998). Tais
parametros levam em consideracao as forgcas de dispersao (6D), forcas de dipolo permanente-dipolo
permanente (OP) e ligagbes de hidrogénio (8H), formando uma esfera de interacdo. A esfera delimita a
regiao de “bons” e “maus” solventes, dependendo do critério de solubilidade escolhido. E para
complementar a analise também séo utilizados os Parametros Funcionais de Solubilidade (Functional
Solubility Parameters - FSP), que permitem construir uma casca representando de forma visual e

dinAmica com as mesmas coordenadas do espaco de Hansen.

Dessa forma, a fim de viabilizar a valorizacdo deste residuo, devem ser estudadas rotas de
fracionamento, a fim de separar frag6es com funcionalidades quimicas especificas. Os Parametros de
Solubilidade de Hansen juntamente com os Parametros Funcionais de Solubilidade, permitem entender
como a variagéo da concentracao de lignina afeta a solubilizacdo da mesma e possivelmente colaborar

com rotas de fracionamento.

METODOLOGIA:

1. Ensaios de Solubilizacéo

Inicialmente, foram adicionados 50 mL de solvente a um Erlenmeyer contendo 10 g de lignina
Kraft, na concentracéo de 200 g/L. O sistema foi agitado magneticamente por 2 horas. Em seguida, a
solucéo foi filtrada a vacuo por um filtro Unifil C42 Faixa Azul, 1 — 2 um. O precipitado retido no filtro foi
seco em estufa, e para evaporar o solvente, foi utilizado o aparelho Clevenger. Logo depois, o solvente
residual foi evaporado em estufa a 100°C. Repetiu-se o procedimento com 2,5 g de lignina Kraft (50 g/L)
e 5,0 g (100 g/L). Doze solventes foram utilizados neste estudo: acetona, acetato de etila, diclorometano,
etanol, hexano, isopropanol, metanol, tetrahidrofurano, metilisobutilcetona, metiletilcetona, n-propanol e
butanol.

Foram pesadas tanto as fragcdes sollveis quanto as insolUveis obtidas pela filtragdo a vacuo. A

partir da fragao insolavel, calculou-se o rendimento para cada solvente pela Equacao 1.

T

. mr—m;
Rendimento (%) = — x 100 (1)
T

Onde mré a massa total de lignina utilizada e m;é a massa da fracao insolavel.

2. Construcdo dos graficos de HSP e FSP
Com os valores de rendimento e dos parametros de Hansen de cada solvente, foram construidos
os gréaficos com a esfera e casca no espaco de Hansen, utilizando o cédigo de Gharagheizi (2007) na

linguagem Matlab.
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RESULTADOS:

1. Valores de Rendimento

A partir dos valores de rendimentos calculados, construiu-se o gréfico representado na Figura 1,
contemplando as concentracfes estudadas. Observa-se que o metanol e o THF apresentaram o0s
maiores rendimentos em todas as concentracdes, seguidos da acetona e etanol. Os solventes com maior
rendimento s&o solventes polares, enquanto os de menor rendimento sdo em sua maioria solventes
apolares, ndo apresentando uma boa afinidade com a lignina, que tem muitos grupos polares. Colocando
em ordem crescente de rendimento dos solventes, tiveram sequéncias muito parecidas para as trés
concentragoes.

Figura 1 — Rendimentos observados entre diferentes concentracdes e solventes.
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2. Esferas e Cascas no espago de Hansen

A partir dos valores de rendimento e dos parametros de Hansen, foi possivel obter os gréaficos da
esfera de Hansen e dos parametros de solubilidade, utilizando os critérios de solubilidade 1%, 5%, 15%,
32%, 50%, 70% e 95%. Dessa forma, um solvente que atinja ou supere o critério de solubilidade é
considerado um “bom solvente" para dissolver a lignina, enquanto os solventes que néo atendem a esse
critério sdo considerados “maus solventes”, logo, foram criados diversos cendrios para categorizar os
solventes. Supunha-se que os raios de interacdo das esferas para 25 < CS < 75% seriam menores do
gue em CS = 1%, pois menos solventes seriam considerados bons, resultando em uma esfera de

interacdo menor, no entanto, os raios de interacdo nesse intervalo de CS foram maiores.

Comparando as esferas de cada concentragdo notou-se que em todas de critério 1% e 5% todos
0s solventes, exceto o hexano, estdo dentro da esfera. Ao mudar o critério para 15% observa-se que 0
isopropanol e o metilisobutilcetona sdo maus solventes para a concentracéo de 200 g/L, porém sdo bons
para a concentracdo menor de 50 g/L. O metanol por sua vez € caracterizado como mau solvente para
a concentragéo de 100 g/L.
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Utilizando o critério de 32% (Figura 2), destaca-se que apenas na concentracdo de 200g/L o
isopropanol é caracterizado como bom solvente. Pode-se atribuir este comportamento a maior
concentracao de lignina, fornecendo mais moléculas para interagirem com o solvente. Para o critério de
50%, observa-se que o THF e o metiletilcetona estdo fora da esfera para a solugdo mais concentrada,
enguanto nas outras estao dentro. Para o critério de 70% observa-se que o etanol e o metiletilcetona

sao considerados bons solventes para a solugdo menos concentrada, diferentemente das outras.
Figura 2 — Critério de solubilidade de 32% para diferentes concentragdes:
A) 200 g/L, B) 100 g/L e C) 100 g/L
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CONCLUSOES

Este trabalho explorou a solubilidade da lignina em diferentes solventes, focando na
andlise das propriedades de solubilidade usando os Parametros de Solubilidade de Hansen (HSP) e os
Pardmetros Funcionais de Solubilidade (FSP). Os ensaios de solubilizacdo para diferentes
concentracoes de lignina permitiram entender as forcas intermoleculares que afetam a solubilizagéo e

identificar regibes de "bons" e "maus" solventes. Os resultados mostraram que dependendo da
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concentracdo utilizada, os solventes podem ser classificados de forma diferente, contribuindo para o

desenvolvimento de técnicas de fracionamento mais eficientes e especificas.
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