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IR spectra of polyphenols and lignins from Eucalyptus grandis show that the band at 1600-1620 cm
is very intense in both components but, on the other hand, the band at 1510-1517 cmpractically
disappears in the polyphenolic extractives and decreases in lignins which are submited to condensa-
tion reactions. This work studies the condensation of Eucalyptus grandis lignins by comparing the
ratio of the bands intensities at 1510-1517 and 1600-1620 cm™ with data from 'H NMR spectros-
copy. The accuracy of the methoxyl number determination by IR spectroscopy for these lignins is

also discussed.
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INTRODUGAO

A espectroscopia no infravermelho vem adquirindo cada
vez mais espago em estudos estruturais da macromolécula de
lignina por fornecer muitas informagdes dos grupos funcio-
nais nela presentes de forma rdpida, em um aparelho de fécil
manuseio e relativamente barato!3. Espectros IV dessa subs-
tincia e de polifenéis do Eucalyptus grandis* mostraram que
a intensidade da banda a 1600-1620 cm! (vibragdo C-C do
anel aromitico acoplada com as vibragdes C-OCH; e C=0
conjugada) é normalmente elevada e que a intensidade da
banda a 1510-1517 cm-! (vibragio C-C do anel aromitico
acoplada com deformagdes C-H no plano) varia com respei-
to a daquela. E conhecido também que a intensidade da banda
a 1510-1517 cm'! depende dos constituintes do anel arométi-
co. Essas observagdes despertaram nosso interesse para veri-
ficar se existe uma relacdo entre as intensidades dessas duas
bandas tdo caracteristicas de ligninas e o grau de condensa-
¢do que possa ter ocorrido nestas macromoléculas. O estudo
da condensagéo na molécula de lignina é muito importante
por mostrar o quanto a molécula original foi alterada por
processos quimicos. Normalmente a protolignina (natural da
madeira) ji possui um certo grau de condensagdo mas proces-
sos 4cidos propiciam a quebra de suas ligacdes etéreas e for-
mam-se carbocétions com a eliminagdo de 4dgua. Estes atacam
os anéis arométicos de outros fragmentos nas posi¢des livres,
provocando assim, no processo global, a condensagdo da ma-
cromolécula. A lignina condensada é mais dificil de ser trabalha-
da por apresentar grande insolubilidade em solventes polares.

No presente trabalho serd estudada, através da espectrosco-
pia no infravermelho, a condensagdo que ocorre na lignina do
Eucalyptus grandis quando ela é submetida a tratamentos
quimicos. Aqui se incluem a lignina técnica resultante da fa-
bricagiio de polpa de celulose pelo tradicional processo “kraft”
e a lignina do processo alternativo de polpagéo conhecido por
organossolve, que ainda n#o foi implantado a nivel industri-
al; serdo estudadas também as transformagSes que ocorrem
na lignina durante a hidrélise icida rigorosa com 4cido sulfi-
rico diluido e a quente, sob pressdo (lignina hidrolitica do
processo Scholler) e com 4cido sulférico concentrado (lignina
de Klason). Ainda por meio da espectroscopia no infraverme-
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lho serd acompanhada a variagéo da concentragdo do grupo
metoxila na unidade monomérica fenilpropilica (unidade Cq)
dessas ligninas. Neste tltimo caso serd empregada a metodo-
logia de Sarkanen e colaboradores os quais estabeleceram
relagdes empiricas entre intensidades de algumas bandas do
espectro IV de ligninas e o niimero de grupos metoxila por
férmula minima delas.

PARTE EXPERIMENTAL

Lignina de madeira moida (LMM) foi obtida segundo des-
crito na literaturaS. A lignina do Eucalyptus grandis nio pdde
ser obtida com alto grau de pureza segundo a técnica origi-
nal de Bjérkmann’ por conter grande quantidade de polife-
néis e ceras.

A lignina “kraft” foi precipitada com 4cido cloridrico da
lixivia negra resultante da polpagdo do Eucalyptus grandis
realizada na inddstria Celulose Nipo-Brasileira (CENIBRA).
Depois de filtrada, ela foi lavada com 4gua até pH neutro.

A lignina organossolve foi obtida do licor de polpagio do
processo Acessolve? (mistura de solventes utilizada: 4cido
acético / acetato de etila / 4gua) por precipitagio com 4cido
cloridrico dilufido. Depois de filtrada, ela foi lavada com solu-
¢do 0,1 M de hidréxido de sédio, para extragdio dos polife-
néis, e, em seguida, com dgua até pH neutro.

A lignina de Klason foi obtida pelo processo tradicional®:
madeira moida foi tratada inicialmente com 4cido sulfiirico
a 72%, a frio, e depois com 4cido sulfiirico a 3% sob refluxo.
A lignina ndo digerida foi filtrada e lavada com 4gua quente
até pH neutro.

A lignina hidrolitica foi obtida diretamente da antiga
Coalbra (Coque e Alcool de Madeira S. A.) onde a madeira
era tratada com 4cido sulftirico diluido a 1%, a 190 °C e 0,1
MPa, por quatro horas (processo Scholler-Tornesch de
sacarificagio da madeiral®). A lignina hidrolitica permanece
como residuo deste cozimento.

Os espectros de infravermelho foram obtidos no espectrd-
metro SHIMADZU, modelo FITR 8101, em pastilhas de KBr.
A lignina foi exaustivamente moida com KBr (aproximada-
mente 1/2 hora). Ndo € necessdrio se preocupar com a con-
centrag@o, que no presente caso variou de 1 a 5%. Nisto que




reside a grande simplicidade deste estudo pois a intensidade
relativa das bandas consideradas permanece a mesma, inde-
pendente da concentragdo utilizada. A altura de cada banda
foi calculada como o segmento compreendido entre sua ex-
tremidade inferior e a linha de base fornecida pelo aparelho,
que, por sinal, é bem estdvel. O aparelho foi calibrado para
uma resolugio de 4 cm-! e foi feita corregio de ruido.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Estudos recentes d¢ RMN de 'H da LMM do Eucalyptus
grandis mostraram que ela apresenta uma estrutura tfpica de
ligninas de madeira dura, com quantidades aproximadamente
iguais de unidades guaiacilicas e siringilicas!l. Ora, por se
tratar de uma lignina que mais se aproxima da lignina natural
presente nas células da madeira, ela servird de ponto de par-
tida do estudo que se vai apresentar. E necessério frizar, no
entanto, que a LMM do Eucalyptus grandis ji possui con-
densa¢des nos anéis aromdticos pois apresenta somente 2,0
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hidrogénios por cada anel e ndo 2,5 como esperado. Mesmo
assim, ela é a mais indicada para referéncia. Por outro lado,
as ligninas hidrolitica ¢ de Klason podem ser consideradas
como muito condensadas por serem obtidas por tratamento da
madeira com 4cido sulfdrico sob condi¢es rigorosas.Os es-
pectros de RMN de 'H da LMM e destas dltimas ligninas
mostram que a intensidade dos sinais dos prétons aromdticos
foi drasticamente reduzida com o tratamento 4cido.

A figura 1 apresenta os espectros no infravermelho com
transformada de Fourier dos cinco tipos de lignina estudados.
Os espectros das ligninas de Klason (b) e hidrolitica (d) estdo
menos resolvidos por causa da condensagfio existente nos anéis
aromdticos da macromolécula. Pode-se verificar no espectro
da LMM (a) que a banda a 1510 cm'! é mais intensa que a
banda a 1599 cm-l. Entretanto, observando-se os outros es-
pectros, verifica-se que a intensidade relativa destas duas ban-
das diminui na ordem: lignina “kraft”, organossolve, de Klason
e hidrolitica ( espectros c,e,b,d, respectivamente ). Portanto, a
banda a 1510 cm"! pode ser relacionada ao grau de conden-

10277 10277

10000 100.00
%T
8000 ] |.80.00
6000 +4-60.00
40004 - 40.00
1958 . 1 + 19.58
46000 40000 20000 1300.0 1000.0 400.0
=1
cm
12441 12441
120004 +120.00
%T
10000~ +-100.00
80004 1. 80.00
60004 +60.00
40001 1 4000
3032 -+ + 3012
46000 40000 20000 15000 1000.0 400.0

em’

123.47

46000 4000.0 20000 1500.0 10000 400.0
em’
96.04 96.04
%T
8000} b 18000
n
6000 1 8000
°
# A\l s §
£ sV ¢ i AN
F 2 -
4000 H 5 2 {-40.00
9 - -
5 s 3
096, B N ' |} ' 30.96
46000 40000 20000 15000 10000 4000
-1
cm
12347,
%T

100.00-4

50.00 ¢

- 50.00

2052

15000 1000.0 4000

cm’

Figura 1. Espectros no infravermelho de ligninas do Eucalyptus grandis: LMM (a), ligninas de Klason (b), “kraft” (c), hidrolitica (d) e

organossolve (e).
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sagdio da lignina uma vez que ao se passar da lignina “kraft”
3s demais ai consideradas o meio reativo passa do bésico ao
4cido cada vez mais forte, o qual propicia maior condensa-
¢do entre as unidades monoméricas da lignina.

A figura 2 mostra o grifico da razdo entre as intensidades
das bandas a 1510-1517 e 1599-1620 cm-! para cada espectro
da figura 1, em fungio do nimero de hidrogénios por anel
aromitico, obtido por espectroscopia de RMN de 'H para as
ligninas LMM, hidrolitica, de Klason e “kraft”. Pode-se ve-
rificar que existe uma variagdo linear da razéo entre as inten-
sidades das bandas a 1510-1517 e 1599-1620 cm! e o niime-
ro de hidrogénios arométicos da unidade monomérica dos di-
versos tipos de lignina. Ou seja, a vibragéo do esqueleto aro-
mético que d4 origem 2 banda em torno de 1510 cm'! é sen-
-sivel 2 presenga de substituintes no anel, e sua intensidade
diminui com respeito 2 intensidade da banda a 1599-1620cm-!.
A condensagdo na macromolécula de lignina reduz, portanto,
a razdo entre as intensidades das bandas a 1510-1517 e 1599-
1620 cm.
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Figura 2. Razao entre as intensidades das bandas a 1510-1517 e
1599-1620 c¢m’’ versus niimero de hidrogénios aromdticos por
unidade C,: LMM (a), ligninas de Klason (b), “kraft” (c), hidrolitica
(d) e organossolve (e).

A partir da figura 2 € possivel calcular o ndmero de hidro-
génios arométicos presentes em outras ligninas de eucalipto.
Por exemplo, a razdo das intensidades entre as bandas a 1510
e 1607 cm-! é 1,23 na lignina organossolve; este valor impli-
ca em 1,57 hidrogénios por anel aromitico, o que era espera-
do, dada a catélise 4cida utilizada nesse processo.

Pode-se definir grau de condensagdo da macromolécula de
lignina como sendo a perda relativa de hidrogénios arométi-
cos devido a reagbes que ocorrem entre suas unidades mono-
méricas, formando-se ligagdes C-C. O padrio de referéncia
serdi a LMM pelas razdes expostas mais acima e porque ela
ndo foi submetida a reagdes quimicas fora da madeira. Neste
estudo, portanto, ela serd considerada com grau de condensa-
¢do de 0 %. Em contraposig@io, a lignina hidrolitica serd
considerada com grau de condensagio de 100%, por causa do
tratamento enérgico a que foi submetida. Esta atribuigio &
arbitriria mas traz o mérito de contemplar nos extremos dois
tipos de lignina muito conhecidos, a LMM e a hidrolitica (esta
poderia ser a de Klason também). A figura 2 mostra que a
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LMM possui 200 hidrogénios por 100 anéis arométicos ao
passo que a lignina hidrolitica, somente 113. Assim, a partir
das consideragdes acima, a perda de 87 hidrogénios na lignina
hidrolitica corresponde a 100% de condensag@io. Uma outra
lignina qualquer, por exemplo a “kraft” que tem 40 hidrogé-
nios a menos (figura 2), apresenta, por conseguinte, grau de
condensagdo de 46,5 %. A figura 3 apresenta os graus de con-
densagido para os diversos tipos de ligninas estudadas em fun-
¢do da razdio entre as intensidades das bandas a 1510-1517 e
1599-1620 cm-l, A lignina organossolve apresenta, segundo o
valor de 1,57 hidrogénios obtido da figura 2, um grau de
condensagdo de 50 %.
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Figura 3. Razdo entre as intensidades das bandas a 1510-1517 e
1599-1620 cm’’ versus grau de condensagdo; LMM (a), ligninas de
Klason (b), “kraft” (c), hidrolitica (d) e organossolve (e).

A tabela 1 apresenta a férmula mfnima Cy calculada segun-
do Freudenberg e Neish!? para as ligninas acima e o correspon-
dente nimero de grupos metoxila obtido dos espectros da figu-
ra 1, segundo procedimento de Sarkanen e colaboradores?,

O espectro da lignina de Klason n#o apresenta boa resolu-
¢io, impossibilitando. assim o célculo do nimero de grupos
metoxila. Nos outros casos, entretanto, é possivel tirar algu-
mas inferéncias. E nas ligninas LMM e organossolve - que
foram menos agredidas quimicamente - que o niimero de
grupos metoxila por unidade Cy, calculado a partir do respec-

Tabela 1. Férmula minima e nimero de grupos metoxilas por
unidade monomérica Cg, calculado por espectroscopia no IV,
para algumas ligninas do Eucalyptus grandis.

Lignina Férmula Minima N2 de grupos metoxila
Co por Co
LMM CoH7.9902,73(0OCH3)1 50 1,42
Hidrolitica CoHs 5202,900CH3)y 13 1,28
de Klason CoHs4002,93(0OCHs)o 84 -
“Kraft” CoH7,4003,00(0CHs)1,10 1,32
Organossolve CoHs 3003 50(OCH;3)1 24* 1,28

* Descontados os polifenéis.




tivo espectro IV, mais se aproxima do valor real, calculado
por método quimico!® que apresenta erro desprezfvell4, Para
as outras ligninas técnicas, que foram submetidas a tratamen-
tos quimicos écidos e bésico ( este do processo “kraft” ),
deve-se tomar bastante cuidado ao se utilizar o resultado pois
o valor calculado por espectroscopia no IV difere significati-
vamente do valor real, como mostra a tabela 1.

CONCLUSOES

A partir da razdo entre as intensidades das bandas a 1510-
1517 e 1599-1620 cm™! é possivel conhecer o nimero de hi-
drogénios do anel aromético e o grau de condensagio de lig-
ninas da madeira do Eucalyptus grandis. A determinagio do
nimero de grupos metoxila por férmula minima Co através da
espectroscopia no infravermelho fornece resultados satisfat6-
rios somente quando as ligninas ndo tiverem sido submeti-
das a tratamentos quimicos mais severos.
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