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A Lignina do Pinus e o seu Potencial para as
Biorrefinarias Integradas ao Setor de Celulose e Papel

A lignina é a segunda mais abundante substéancia natural do Reino Vegetal, estando
presente na composicdo quimica da plena maioria das plantas da Natureza. Em
geral, a lignina ocorre em proporgdes que variam entre 15 a 30% do peso seco dos
vegetais, porém seu teor pode variar bastante entre tipos de vegetais, espécies,
tecidos, regides onde crescem as plantas, bem como inclusive dentro de um mesmo
6rgdo ou tecido vegetal.

A primeira descoberta ocasional da lignina tem sido atribuida ao quimico francés
Anselme Payen, o qual, em 1838, ao estudar a degradacao hidrolitica da celulose,
realizou um experimento onde uma madeira foi completamente degradada por acao
de acido nitrico concentrado. Payen encontrou um residuo de cor escura e amorfa,
o qual foi também estudado pelo quimico alemdo Franz Schulze. O nome que foi
dado ao residuo, ou seja, lignina deriva-se da palavra latina lignum, que significa
madeira.

No inicio dos anos 1900’s, a lignina foi bastante estudada por Peter Klason, que
focou em avaliar principalmente lignossulfonatos. Klason concluiu que a lignina era
uma substdncia macromolecular constituida a partir de alcool coniferilico
desidrogenado, em geral por ligagdes de condensagdo e polimerizagdo do tipo éter
(R-0O-R). Esses estudos foram realizados em madeiras de coniferas e em licores
residuais do processo de polpacao sulfito, por isso as conclusdes mais relacionadas
ao tipo de lignina de origem coniferilica.



Lignina é uma substancia amorfa e de natureza aromatica, que ocorre
principalmente na parede celular dos tecidos lenhosos e ndo lenhosos de plantas
(em geral superiores), em quantidades e concentragdes variadas. Apesar de sua
maior concentracdo ocorrer na lamela média das células, a grande proporcdo da
lignina ndo se situa na lamela média, justamente pela incapacidade dessa fina e
delgada camada em conseguir abrigar quase 20 a 30% do peso seco da madeira
das arvores.

A lignina consiste em um polimero complexo e unico, que ocorre em praticamente
todos os tecidos dos vegetais superiores, ficando a maior parte abrigada nas
paredes primarias e secundarias das células vegetais.

A lignina é mais abundante nas madeiras de coniferas (Ginospermas), onde pode
ocorrer em proporgoes que atingem 30 a 35% do peso seco do material. Em
madeiras de folhosas (Angiospermas Dicotiledoneas) o teor de lignina ¢é
ligeiramente menor, entre 20 a 26%. Por outro lado, ndo é apenas o teor de lignina
que distingue as madeiras de coniferas e folhosas, mas também a estrutura
molecular distinta de ambas as ligninas.

Apesar de se ter mais de um século de estudos cientificos com a lignina, muitos de
seus aspectos cientificos relacionados ao seu metabolismo de formacdo e a sua
estrutura ainda ndo sdo totalmente claros. Isso se deve ao fato que a lignina é um
composto praticamente Unico e extremamente complexo em cada planta.

Pode-se afirmar, sem medo de errar que:

e E bem provavel que cada planta ou vegetal possua apenas e tdo somente
uma Unica macromolécula de lignina, pois essa molécula se forma de
maneira continua, irregular, complexa e indefinida. Aparentemente, os
radicais precursores vao-se condensando e polimerizando de forma
aleatéria, criando uma enorme molécula polimérica, que comeca em uma
extremidade da planta e se projeta para todas as demais partes, sem que
ocorra uma descontinuidade nessa formacao.

e Cada planta tem sua propria e Unica molécula de lignina, que dificilmente
conseguiria ser replicada de forma exatamente igual em outras plantas,
ainda que da mesma espécie. Cada macromolécula de lignina é formada
pela polimerizacao aleatéria dos radicais precursores em uma estrutura que
pode ser considerada Unica e apenas caracteristica dessa planta. Apesar de
haver certa organizacdo e orquestracao nessa polimerizagdo, 0 processo
privilegia um grande grau de aleatoriedade. Por isso, cada planta ou vegetal
apresenta sua propria, Unica e impar molécula de lignina.

A lignina desempenha papéis muito importantes para a vida vegetal. Suas
principais fungdes sdao as seguintes:

e Aumento da rigidez e resisténcia da parede celular, o que confere resisténcia
mecanica a madeira do tronco, galhos, raizes, etc.;

e “Cimentacdo” das células vegetais uma as outras - uma espécie de colagem
entre células, protagonizada pelas finas lamelas médias das células maduras
das plantas;

e Reducdo da permeabilidade da parede celular a penetracdo da agua, em
funcdo do carater hidrofobico da lignina;

e Protecdo dos tecidos vegetais contra a deterioracdo microbiolégica e
climatica, ja que sua natureza fendlica reduz a capacidade dos efeitos

deletérios dos organismos predadores e do clima (sol, chuva, etc.);
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e Protecao das plantas contra a herbivoria, pois sua lenta digestibilidade torna
os vegetais ricos em lignina menos atrativos aos animais herbivoros;

e Aumento da resisténcia dos canais que promovem a circulacdo das seivas
(mineral e organica);

e Aumento da resisténcia mecanica dos troncos e hastes vegetais, que
precisam se manter eretos e verticais na busca dos raios solares na grande
competicdo que se estabelece nas matas, florestas e cultivos agricolas;

e Controle do efeito negativo dos raios ultravioleta sobre os constituintes
celulares, gracas a acdo de sua natureza polifendlica.

A estrutura da lignina é altamente irregular, mesmo sendo formada a partir da
polimerizacdo de apenas trés tipos de radicais precursores.

A lignina é formada pela polimerizacdo desidrogenativa de alguns alcoois
precursores, em geral pela agdo metabdlica de enzimas desidrogenativas, como as
peroxidases. Durante esse tipo de polimerizacao, ocorre a remocdo do atomo de
hidrogénio da parte fenodlica do radical e a polimerizacdo acontece principalmente
através da acgdo do “oxigénio liberado” para buscar ligagdes com outros radicais.

Fenilpropano (C;-C;)
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Unidade basica das ligninas: o radical C6-C3 do Fenil Propano
Fonte da figura: Francisco Carrapigo, 2001

A unidade fundamental e basica da lignina é o Fenil Propano, que toma trés formas
distintas conforme o tipo de alcool precursor utilizado durante a biossintese da
lignina. O fenil propano é também denominado de radical C6-C3, por ser
constituido de uma parte fendlica de seis carbonos e outra propanica com trés.

As unidades de fenil propano formam a espinha dorsal (“*backbone”) da molécula da
lignina, através de ligagdes cruzadas entre si, em uma ordem de aparente
aleatoriedade em seus arranjos. Portanto, ndo existem moléculas repetidas de
lignina, apenas arranjos aleatorios formados a partir de polimerizagoes de um a
trés desses radicais precursores.

Entretanto, é comum a ocorréncia de ligagdes covalentes entre a molécula de
lignina e moléculas de carboidratos, como as de hemiceluloses. Apesar de existirem
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moléculas de hemiceluloses ligadas quimicamente a lignina, essas hemiceluloses
ndo devem ser consideradas como partes da molécula de lignina. S3ao apenas
enxertos quimicos ou moléculas hibridas, formadas pela proximidade topoquimica
na parede vegetal.

H,cO

HO

Condensacgdo simples (“enxertia”) da molécula da lignina com molécula de hemicelulose
Fonte: Jie Luo, 2010

As moléculas de lignina sdo criadas nas plantas pelo acoplamento quimico
(condensacdo e polimerizagao) de trés radicais basicos e fundamentais, que sdo
derivados de trés alcoois precursores que participam do processo de biossintese da
lignina em sua rota metabdlica nos vegetais.
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Unidades alcodlicas precursoras das ligninas
Fonte: Francisco Carrapico, 2001

Alcoois Precursores Unidades ou Radicais Basicos da Lignina
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As ligagOes entre os radicais basicos podem ocorrer entre os carbonos da porgao
propano ou da porcgao fenil. Podem ser reacdes Carbono-Carbono ou ligacdes de
éter (C-0-C).

S6 costuma se considerar como compondo a molécula da lignina as fragdes que
possuem esses trés tipos fundamentais de radicais (G, S, H), embora possam
existir carboidratos e outros compostos parentes da lignina também associados,
como as lignanas. O fato de existirem frequentes enxertos de carboidratos a
lignina, apenas significa que eles coexistem na parede celular. Essa quimica e
biossintese conjunta sdo importantes serem conhecidas, pois podem ajudar no
melhor aproveitamento industrial e quimico desses materiais.

As xilanas costumam estar frequentemente associadas a molécula de lignina, quer
seja nos proprios tecidos vegetais, como nas ligninas extraidas por hidrolise acida
ou por processos de polpagao (alcalinos ou acidos).

Como ja visto, existem trés tipos basicos de radicais presentes nas moléculas de
lignina nas plantas. Conforme a espécie, idade, local e ambiente de crescimento,
tecido, 6rgdo e genética podem existir diferentes arranjos entre esses trés radicais
(G, S, H).

O exemplo de arranjos mais frequentes consiste no seguinte:
Angiospermas: predominancia de S, seguido de G;

Ginospermas: predominancia quase absoluta de G, com eventuais aparecimentos
de S;

Gramineas: proporcoes variadas de H, G e S, com maior participacdo de H.

Em funcdo desses modelos, diz-se que as ligninas de coniferas sdo do tipo G; as de
folhosas do tipo S-G e as de gramineas do tipo H-G-S.

As ligninas do tipo G em coniferas sdo consideradas as mais primitivas na escala
evolutiva, da mesma forma que a evolucdo do xilema, que aconteceu em um
processo de desenvolvimento evolutivo, que se iniciou nas ginospermas e depois
evoluiu para as angiospermas.

Costuma-se dizer que a lignina tipo G é uma espécie de “vila” para os processos de
polpacdo alcalina (kraft e soda). Isso porque essa lignina € mais condensada e
condensavel, mais dificil de ser fragmentada em constituintes de menor peso
molecular para serem dissolvidos no licor de cozimento. Entretanto, essa mesma
lignina G tem menor potencial de gerar gases de mau odor, como o caso das
mercaptanas e outros sulfetos organicos.

OCH3
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Estrutura B-0-4 em lignina contendo radicais S e G parcialmente modificados



A relagdo S/G é considerada hoje como um dos melhores indicadores de qualidade
de madeira de folhosas (eucaliptos, por exemplo) visando a produgdo de celulose
kraft. Madeiras com baixos teores de lignina e altas relacdes S/G (acima de 3,5)
sdo consideradas mais adequadas para os processos de obtencdo de celulose em
condigdes alcalinas, pois a maior proporcao de siringila S permite algumas
vantagens importantes:

A velocidade de deslignificacdo da madeira é melhorada pela maior
acessibilidade da molécula de lignina mais rica em siringila;

A lignina rica em siringila é mais facilmente fragmentada em unidades
menores, inclusive do fenil propano monomérico, o que permite facil e
rapida dissolucdo desses fragmentos pequenos no licor de cozimento;

A quebra da ligagao B-aril-éter (C B Propano - O - Radical Fenil Lignina) é
facilitada em caso de se dispor de lignina do tipo S;

Ha menor potencial de condensacdo de fragmentos de lignina durante o
cozimento, pois tanto os carbonos 3 e 5 da unidade fendlica estdo
comprometidos pela presenca de seus respectivos grupos metoxilicos;

Existem algumas caracteristicas que precisam ser lembradas para os grupos
metoxilicos dos carbonos 3 e 5:

Eles tornam o processo mais propenso a ter mau odor pela desmetoxilacdo e
formacdo de mercaptanas e sulfetos organicos;

A desmetoxilacao durante o cozimento libera os carbonos 3 e 5 para outros
tipos de ligagdes na lignina remanescente.

Engquanto existem claras vantagens para a polpacao alcalina de madeiras com altas
proporgdes de radicais do tipo S, no caso do uso da lignina para biorrefinarias
associadas, a lignina do tipo G mostra algumas vantagens, tais como:

Maior facilidade para a hidrélise acida da madeira com lignina do tipo G;

Maior potencial para reacdoes de oxidacdo e derivacdo quimica da lignina
(acetilacdo, sulfonacédo, etc.) em funcdo da disponibilidade do sitio reativo
do carbono 5;

Maior peso molecular das ligninas G em relacdo as ligninas S;

Maior potencial de condensacdao e aumento da densidade da lignina do tipo
G pela reacao C5-C5 (condensacdo fenil-fenil);

Maior facilidade de estabilizacdo da lignina do tipo G em procedimentos de
modificacdo da estrutura quimica da lignina. Essa estabilizagcdo pode ser em
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relacdo ao calor ou em relacdo ao ataque de outros reagentes quimicos e
bioldgicos.

CMe

3-0-4 ether g
in age\.\\‘

HO g

HO

Estrutura irregular e complexa da lignina vegetal e suas multiplas ligacdes
(Fonte: FPInnovations, S/D)

Os sitios moleculares para reacdes na lignina podem ser:
Carbonos alfa, beta e gama do propano

Carbonos 1 a 6 do grupo fenil
Grupo OH do carbono 4 do grupo fenil

Grupos metoxilicos dos carbonos 3 e 5 do grupo fenil

Os sitios que mais participam de reacdes sao:
Carbono B
Carbono 5
Carbono 2
Carbono 4

Carbono a

Ja as principais ligacGes sdo:
B-0-4
a-0-5
5-5
B-5



B-1
B-B
1-5

4-0-5

Extragcao da lignina

Nenhum dos processos de extracdo de lignina permite obter a molécula extraida
exatamente da mesma forma como se encontra a lignina naturalmente na planta
ou na parte extraida do vegetal (madeira, casca, etc.). Isso acontece tanto nos
processos laboratoriais e cientificos de extracdo, como nos processos de extracdo
comercial. Por essa razdao, muito do que se conhece cientificamente da lignina sao
consideracdes feitas por analogias, evidéncias, relacbes ou estudos com base na
emissao de ondas pelos radicais da lignina natural e seus grupamentos ativos. Isso
se consegue pelo uso do melhor dos conhecimentos cientificos e técnicas
disponiveis e tenderdo a se tornarem mais precisos com a evolugdo dos mesmos.

Os principais processos comerciais para extracao de lignina sdao os seguintes:

e Hidrdlise acida dos carboidratos, resultando ao final em um residuo escuro
de lignina acida, que precisa ser lavado e purificado;

e Polpacdo alcalina kraft, que disponibiliza no licor preto residual uma lignina
altamente modificada, semi-desmetoxilada, fragmentada, parcialmente
oxidada e degradada, com fragmentos com variados pesos moleculares.
Essa lignina precisaria ser precipitada, lavada e purificada para se tornar
uma lignina comercial de maior valor. Em geral isso ndo acontece e a lignina
€ queimada como licor preto concentrado, junto aos demais constituintes
desse licor residual do cozimento kraft.

e Polpacdo acida sulfito, que disponibiliza uma lignina sulfonada, em geral
comercializada como lignossulfonatos de variadas bases (calcio, sodio e
magnésio), variados teores de carboidratos e distintos e fracionados pesos
moleculares.

e Polpacdo Organosolve, que permite obter uma lignina de maior pureza e
menos degradada em funcdo de se usar solventes organicos menos
agressivos, como o caso do etanol. A lignina Organosolve mostra potencial
interessante para usos pela industria quimica.
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Método Klason de determinagao da lignina

Esse método consiste na mais tradicional forma de se determinar teores de lignina
em madeiras, cascas, raizes, palhas de cereais e polpas, principalmente pela
facilidade de seus procedimentos analiticos e de seu baixo custo.

Entretanto, o método e a prépria aplicacdo do método por analistas nao
gualificados acaba conduzindo a uma série de problemas praticos e até mesmo de
erros conceituais graves. Isso porque a metodologia acaba sendo parcialmente
aplicada por simplificacoes inadequadas ou por desconhecimento de quem avalia.

E muito importante se conhecer quais os problemas mais frequentes:

e O método se baseia na destruicao dos carboidratos presentes em uma
amostra de material isento de extrativos. A hidrélise dos carboidratos é feita
por acido sulfurico em duas fases, uma a frio e a outra a quente. O residuo
final é determinado como sendo lignina, apos lavagem e desconto das cinzas
minerais remanescentes.

e Uma fracdo varidvel de lignina pode se solubilizar nas condicées acidas,
principalmente compostos fendlicos de baixo peso molecular, que sdo
liberados ou degradados pela agdo acida. Essa lignina soluvel pode e deve
ser quantificada e existem métodos baseados em absorbancia para isso.

e Uma fracdo variada dos carboidratos pode ndo ser totalmente hidrolisada e
vai permanecer no residuo e quantificada como lignina.

e A lignina se modifica quimicamente com as condicoes drasticas aplicadas
para a hidrolise se realizar de forma satisfatoria.

e Muitos técnicos realizam a determinacdo com base em madeira sem a prévia
remocdo dos extrativos, avaliando assim parte dos extrativos como lignina
sollvel e parte como lignina residual. Muitos dos extrativos da madeira sao
resistentes a hidrolise acida, enquanto outros se degradam e passam a dar
cor ao liquido contendo a lignina soluvel.

e A grande maioria dos analistas ndo elimina do residuo a fracdo de cinzas
minerais, que pode interferir nos resultados, principalmente quando o
material for rico em elementos minerais, como é o caso das cascas de
arvores e residuos florestais.

o Em geral, existem diferengas importantes quando se usam materiais isentos
de extrativos e se expressam os resultados das determinacdes de
composicdo quimica de forma confusa, com alguns componentes da madeira
expressos com base em serragem original ndo extraida e outros com base
em material previamente extraido para eliminacao dos extrativos. Se o teor
de extrativos totais for elevado (por exemplo, maior que 5%), ja
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comecamos a ter resultados, que chegam a causar confusdo para
interpretacdo correta da composicdo quimica do material (no caso,
madeira). Quando a composicdo quimica for expressa base seca sobre
serragem da madeira, casca ou polpa original (contendo os extrativos) ha
necessidade de corrigir o teor de lignina encontrado base madeira isenta de
extrativos. Isso é facilmente realizado de forma matematica (regra de trés),
bastando se calcular o teor de extrativos removidos durante o processo de
producdo de material isento de extrativos. A partir dai, basta se converter o
resultado para a base de madeira original sem extracgao.

Também é muito importante se dispor de amostras representativas dos materiais
nos quais se deseja determinar o teor de lignina. Fundamental ainda se ter um
numero adequado de repeticbes para minimizacao dos erros analiticos.

Por isso e por tudo mais, cautela e muita atencdo para poder se calcular o teor de
lignina de forma a mais correta possivel em seus materiais.

A lignina do género Pinus

As madeiras de Pinus se caracterizam por mostrar baixos valores de densidade
basica (0,3 a 0,4 g/cm3), fibras longas (2 a 4 mm), altos teores de extrativos e
resinas (4 a 8%), teor elevado de lignina do tipo G (acima de 30%) e
predominancia de hemiceluloses com 6 carbonos no monomero de carboidrato
(galactoglucomananas), apesar de também possuirem xilanas com 5 carbonos.

As principais caracteristicas da lignina dos Pinus sdo muito importantes para seu
uso em biorrefinarias, associadas ou ndo as fabricas de celulose e papel. Isso por
que:

e A lignina é uniforme (quase totalmente do tipo G);

e O teor de lignina é alto e praticamente com muito baixo teor de lignina
sollvel;

e Maior disponibilidade de pontos de reacdo no anel fenodlico devido ao facil
acesso do carbono 5, que se encontra livre da presenca do grupo metoxilico,
0 que acontece nas ligninas do tipo S (e também H, apesar de ndo presentes
no Pinus);

e Muito menor teor de grupos metoxilicos na constituicao da lignina G (entre
12 a 17%) comparativamente a lignina S (entre 18 a 23%). Isso significa
que em base de seu peso seco, a lignina de Pinus apresenta
consideravelmente maior proporcao de fenil propano do que a lignina de
folhosas;

e Maior facilidade de se estabilizar a lignina, o que permite se usar essa
lignina em produtos que demandem por maior estabilidade quimica e
estrutural, como é o caso das fibras de carbono e de resinas fendlicas;

e Maior potencial de obtencao de fragmentos de lignina com mais alto peso
molecular, o que é muito interessante para diversos derivados quimicos da
lignina;
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e Maior capacidade de resistir bem e de favorecer a hidrélise acida da
madeira.

Lignossulfonato (pd) obtido de lignina de Pinus extraida por polpacgdo sulfito acido da madeira

Apesar de tantos predicados favoraveis, até o presente, a lignina do Pinus tem sido
muito pouco extraida e aproveitada pela indastria quimica.

A principal forma de extracao dessa lignina tem sido aquela em que cavacos de
madeira de Pinus sao processados pela deslignificagdo kraft para produgao de
celulose e papel. A lignina extraida se encontra degradada e quase sempre acaba
sendo queimada nas caldeiras de recuperacao do licor preto kraft, colaborando para
geracdo de calor, vapor e eletricidade para uso interno nas fabricas de celulose (ou
venda de excedentes).

Em caso de polpacdo sulfito dessa madeira, a lixivia residual é rica de ligninas
sulfonadas do tipo G, que acabam sendo destinados a fabricacdo de
lignossulfonatos, atendendo diversos tipos de utilizagbes mercadoldgicas.

A principal razdo para o uso até entdo energético dessa lignina esta no alto poder
calorifico da lignina de Pinus (acima de 25 GJ/tonelada seca), cerca de 30%
superior ao que se obtém com a queima de iguais quantidades de carboidratos
celuldsicos (entre 15 a 18 GJ/t). Dessa mistura de constituintes resultara o poder
calorifico médio da madeira (18 a 21 GJ/t).

Composicdo molecular da lignina

Lignina % Carbono | % Hidrogénio | % Oxigénio % OCH3

Grupos metoxilicos

Coniferas

(Pinus e 60 - 62 56-5,9 33-35 12 -17
Araucaria)

Folhosas

(Eucaliptos, 58 - 60 6 -6,5 32 -34 18 - 23
Acdcias, etc.)

Composicao
Molecular do
Grupo
Metoxilico

38,7 9,7 51,6
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A tabela acima é clara em permitir que se perceba que quanto maior for o teor de
grupos metoxilicos na constituicdo da lignina, menor serd o teor de carbono, a
densidade e o poder calorifico dessa lignina.

A férmula molecular da lignina varia conforme o seu tipo, ja que as quantidades de
grupos metoxilicos variam e esses grupos sdo pobres em conteudo de carbono em
sua constituicdo molecular.

Diversas formulas moleculares tém sido propostas para a lignina, variando as
mesmas conforme a espécie estudada.

Por exemplo, podemos mencionar duas férmulas bastante comuns na literatura:

Para coniferas:

Peso molecular = 182,84 g - Teor de grupo metoxilico = 15,6% - Teor Carbono = 65,2%

CoH7,1202(H20)0,40(OCH3)0,92

Para folhosas:

Peso molecular = 199,06 g - Teor de grupo metoxilico = 21,6% - Teor Carbono = 62,7%

CoHe,4302(H20)0,53(0OCH3)1,39

Apesar das diferengas que existem entre os teores e as constituicdes de ligninas e
hemiceluloses entre as madeiras de coniferas e folhosas, quando se avalia apenas a
celulose, isso ndo é tdo diferente. A molécula de celulose é a mesma, podendo
existir algumas diferencas em proporcoes de cristalinidade e em teores percentuais,
mas nada que seja tao significativo.

A lignina da casca das arvores de coniferas e folhosas mostra predominancia do
tipo G em coniferas; sendo que no caso de folhosas o percentual de S em relacao
ao de G é menor do que o encontrado na madeira da mesma arvore.

Usos das ligninas de Pinus em biorrefinarias

As ligninas obtidas pela extracao de madeiras de Pinus e Eucalyptus sao
definitivamente distintas. Ndo se pode e ndo se deve trata-las como se fossem
apenas e tdo somente lignina.

Elas possuem potenciais de utilizacdes distintos nas biorrefinarias, seja nos
processos que usam rotas termoquimicas, quimicas ou bioguimicas. Por isso, o uso
de ligninas de fontes diferentes precisa ser bem entendido, respeitando as
diferencas, comportamentos, limitacdes e potenciais de cada uma delas.

A lignina do Pinus, em funcdo de suas relatadas propriedades e caracteristicas, tem
muito bom potencial para diversos processos de fabricacdo, sendo matéria-prima
interessante para resinas fendlicas, lignossulfonatos, fibras de carbono, adesivos e
ligantes, surfactantes, etc.
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As principais vantagens das ligninas do tipo G sdo: capacidade de estabilizacao,
reatividade, capacidade de ligacao e condensacdo, peso molecular, teor de carbono,
poder calorifico, facilidade de permitir hidrélise acida rapida da madeira, etc.

As principais desvantagens dessa lignina G sdo também conhecidas: maiores
dificuldades para polpacdo kraft e branqueamento da celulose e maior inibicdao da
rota enzimatica. No caso da producao de celulose, existem desvantagens grandes
como: maiores consumos de reagentes para deslignificacdo e branqueamento,
menores rendimentos em conversdo da madeira em celulose e maior geracao de
sdlidos secos para o licor preto formado como residual do cozimento kraft.

CH,OH CH,OH CH,OH GH,OH
= = = =

OCHs H;CO OCHS; OCHs; H,CO OCHj,

Novas rotas para a lignina das madeiras

Conhecidas as principais diferencas e caracteristicas de cada tipo de lignina nas
arvores, pode-se estruturar e engenheirar as biorrefinarias integradas de forma
mais eficaz e eficiente. Essa orquestracdao prévia é importante tanto para uso da
lignina em produtos energéticos como para uso como matéria-prima para a
induUstria quimica.

Sabe-se que o teor e a composicdo quimica da lignina das madeiras sao parametros
que podem ser incorporados com relativo sucesso nos programas de melhoramento
genético das arvores, em funcdo da herdabilidade dos mesmos. Isso é valido tanto
nos processos de melhoramento classico, hibridacdo e clonagem, como até mesmo
na transgenia.

Também se conhecem cada vez mais as relagdes desejadas nas madeiras para
producdo de celulose e papel e o suprimento de insumos derivados das fabricas de
celulose para as biorrefinarias integradas a esse setor.

E bem possivel que as fabricas de celulose e papel comecem a se preocupar em
diversificar mais suas matérias-primas fibrosas, alternando a utilizacdo de
diferentes tipos de madeiras (com ligninas distintas) em uma mesma unidade
industrial. Exemplos disso ja estdo acontecendo no Brasil (Empresa Klabin nas
fabricas de Telémaco Borba e Ortigueira) e no Chile (Empresa Arauco na fabrica de
Nueva Aldea).

Enfim, os caminhos e os desafios para o setor florestal estdo apenas comecando
com as mudancas em produtos, matérias-primas, rotas e objetivos empresariais. O
crescimento do conhecimento tecnolégico de forma acelerada estard oferecendo
suporte para essas mudangas acontecerem com qualidade e sem causar impactos
negativos sobre a competitividade do setor. E importante lembrar, que nem sempre
0s novos caminhos conduzem ao sucesso e a felicidade. Portanto, as decisdes e os
passos devem ser dados com foco em resultados, eficacia e agregacdo de valor e
competitividade.
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Cada caso empresarial sera quase um caso Unico e especial, pois os focos podem
variar em fungao das rotas escolhidas:

e Foco no processo kraft para produzir celulose e eletricidade para venda:
objetivos para a lignina serdo de baixo teor e alta relagdo S/G nas matérias-
primas fibrosas, bem como alta eficiéncia para sobra e disponibilizacdo de
energia para venda.

e Foco na extracdo de lignina kraft para venda como produto valioso: os
objetivos para uma lignina de melhor qualidade e valor poderd resultar em
alteragoes da qualidade da madeira e dos processos industriais. A agregacao
de valor sera do negdcio conjugado e nao de apenas um dos produtos
atuando como “vaca leiteira”.

e Foco na hidrdlise acida da madeira para producao de etanol lignocelulésico e
de lignina destinada a usos nobres: a lignina mais indicada seria a do tipo G,
devendo assim se desenvolverem unidades industriais usando madeiras ou
residuos lenhosos de outros tipos de industrializacdo e atuando de forma
integrada.

E bem possivel que o futuro nos reserve diversos e inusitados novos modelos de
fabricas, inclusive com niveis variados de verticalizagdo, seja como fabrica de
celulose, de produtos energéticos ou de biomateriais quimicos.

Amigos, eu espero que percebam a importancia que passamos a ter nesse
momento historico do setor de celulose e papel, onde a eficacia (“fazer as coisas
certas”) esta se tornando inquestionavelmente mais importante do que a eficiéncia
(“fazer bem as coisas”). Em um setor que sempre teve foco em eficiéncias e em
uso de tecnologias comprovadas, estaremos vivendo momentos desafiadores,
algumas vezes angustiantes, e outras vezes, jubilosos.

E vamos em frente, com determinacdo, coragem e muito embasamento tecnoldgico
e cientifico. Afinal, temos que aprender a conviver nesse novo mundo que esta
chegando até noés.

Selecao de alguns artigos relacionados a lignina de madeiras de coniferas,
entre as quais a do Pinus:

Grupo de Pesquisa em Quimica e Bioquimica da Lignificacdao. UFRR] -
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro. Instituto de Florestas. Acesso em
30.11.2016:

http://www.if.ufrrj.br/biolig/ (Website do grupo de pesquisa)

e

http://www.if.ufrrj.br/biolig/art_citados.php (Artigos citados)

e

http://www.if.ufrrj.br/biolig/art_publicado.php (Artigos publicados)

e
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http://www.if.ufrrj.br/biolig/art_citados.php
http://www.if.ufrrj.br/biolig/art_publicado.php

http://www.if.ufrrj.br/biolig/teses.php (Teses e dissertacdes)
e

http://www.if.ufrrj.br/biolig/livro.php (Livros)

Lignin. Wikipedia. The Free Encyclopedia. Acesso em 30.11.2016:
https://en.wikipedia.org/wiki/Lignin (em Inglés)

Lignin structure: recent developments. ]. Ralph. U.S. Dairy Forage Research
Center. USDA - Agricultural Research Service. 16 pp. Acesso em 30.11.2016:

https://pdfs.semanticscholar.org/8b6a/7222a2ac69229f123a353c918e96a4fc2d12.pdf  (em
Inglés)

As biorrefinarias integradas no setor brasileiro de fabricacao de celulose e
papel de eucalipto. C. Foelkel. Eucalyptus Online Book. Capitulo 29. Revisdo 07.
(2016)

http://www.eucalyptus.com.br/eucaliptos/PT29_BiorrefinariasCelulosePapel.pdf

Production of biofuels and chemicals from lignin. Z. Fang; R.L. Smith Jr.
Springer Science. 435 pp. (2016)

https://books.google.com.br/books?id=eZooDQAAQBAJ&printsec=frontcover&hl=pt-
BR#v=onepage&q&f=false (em Inglés)

Lignin phenol formaldehyde resoles: The impact of lignin type on adhesive
properties. M. Ghorbani; F. Liebner; H.W.G. van Herwijnen; L. Pfungen; M.
Krahofer; E. Budjav; J. Konnerth. BioResources 11(3): 6727 - 6741. (2016)

https://www.ncsu.edu/bioresources/BioRes_11/BioRes_11_3_6727_Ghorbani_LHPKBK_ Ligni
n_Phenol_Formaldehyde_Resol._Adhesives_9085.pdf (em Inglés)

RESUMO DE LIVRO. Bioinformacao do processo de lignificagcdao. R.P.W.
Pereira; M.B.O. Monteiro; H.S. Abreu. EDUR - Editora da Universidade Rural do Rio
de Janeiro. 124 pp. (2012)

http://www.if.ufrrj.br/biolig/livro/Capa%?20bioinformacao.pdf (Capa do livro)
e

http://institucional.ufrrj.br/editora/?wpsc-product=bioinformacao-do-processo-de-
lignificacao (Editora da EDUR para aquisicao)

e

http://www.editora.ufrrj.br/informacoes/apresent%?20bioinf.pdf (Apresentacdo do livro)

Carbon fibres from kraft lignin. I. Norberg. Tese de Doutorado. KTH Royal
Institute of Technology. 69 pp. (2012)

https://www.diva-portal.org/smash/get/diva2:513032/FULLTEXTO1.pdf (em Inglés)
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Lignin-based carbon fiber. J. Luo. Dissertacdao de Mestrado. University of Maine.
179 pp. (2010)

http://www.if.ufrrj.br/biolig/art_citados/LIGNIN-BASED%20CARBON%20FIBER.pdf (em
Inglés)

Lignin and biomass: A negative correlation for wood formation and lignin
content in trees. E. Novaes; M. Kirst; V. Chiang; H. Winter-Sederoff; R. Sederoff.
Planta Physiology 154: 555 - 561. (2010)

http://www.plantphysiol.org/content/154/2/555.full.pdf+html (em Inglés)

Chemical and thermal characterization of three industrial lignins and their
corresponding lignin esthers. S.C. Fox; A.G. McDonald. BioResources 5(2): 990
- 1009. (2010)

https://www.ncsu.edu/bioresources/BioRes_05/BioRes_05_2_0990_Fox_McDonald_Chem_T
herm_Charac_3_Lignins_Esters_760.pdf (em Inglés)

Lignosulfonatos obtidos a partir da lignina do Pinus. E. Foelkel. PinusLetter n©
27.(2010)

http://www.celso-foelkel.com.br/pinus_27.html#quatorze

Caracterizacao fisica e quimica da madeira de Pinus elliottii. C.].V. Balloni.
UNESP - Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho”. Trabalho de
Conclusao de Curso. 42 pp. (2009)

http://www.if.ufrrj.br/biolig/art_citados/Caracterizacdo%?20fisica%?20e%?20quimica%?20da%?2
Omadeira%20de%?20Pinus%?20elliottii.pdf

Physico-chemical characterization of lignins from different sources for use
in phenol-formaldehyde resin synthesis. A. Tejado; C. Pefia; J. Labidi; J.M.
Echeverria; I. Mondragon. Bioresource Technology 98: 1655 - 1663. (2007)

http://www.if.ufrrj.br/biolig/art_citados/Physico-
chemical%?20characterization%?200f%?20lignins%?20from%20different%?20sources%20for%20
use%20in%?20phenol-formaldeyde%20resin%20synthesis.pdf (em Inglés)

Test Methods: T 222 om - 02. Acid insoluble lignin in wood and pulp. TAPPI
- Technical Association of the Pulp and Paper Industry. 14 pp. (2006)

http://www.tappi.org/content/SARG/T222.pdf (em Inglés)

Optical properties in biopolymers: lignin fragments. P. ]J. Salazar-Valencia; S.
T. Pérez-Merchancano; L. E. Bolivar-Marinéz. Brazilian Journal of Physics 36(3B):
840 - 843. (2006)

http://www.scielo.br/pdf/bjp/v36n3b/a10v363b.pdf (em Inglés)

Analise da madeira do Pinus oocarpa - Parte II - Caracterizacdao estrutural
cja lignina de madeira moida. S.A.L. Morais; E.A. Nascimento; D.C. Melo. Revista
Arvore 29(3): 471 - 478. (2005)
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