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Introducao

Os lignossulfonatos sao surfactantes anidnicos de
natureza anfifilica, com propriedades adsorventes
e adesivas. Eles possuem diversas aplicacdes,
como agentes na reducao da viscosidade nas
lamas de perfuracdo de pocos petroleiros e
artesianos, como dispersantes e como aditivos em
resinas fendlicas (FARIAS et al., 2005).
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Uma fonte importante de lignossulfonatos sao as
industrias de papel. No entanto, subproduto da
polpacao possui baixa reatividade, limitando seu
campo de aplicacao (YUAN et al., 2014). Como
alternativa, os lignossulfonatos podem ser produzidos
pelo processo sulfito ou a partir da sulfonacao da
lignina em meio alcalino, utilizando-se em ambos um
sal de sulfito (sédio, célcio, magnésio ou aménio)
(DOHERTHY et al., 2011).
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Producédo de Lignossulfonatos a partir da Lignina Extraida do Bagaco da Cana-de-agUcar

Uma fonte abundante de lignina para producao
de lignossulfonatos é o bagaco de cana-de-
-acUcar. Estima-se que a safra brasileira de
2015/2016 produziu cerca de 654,6 milhdes

de toneladas de cana-de-acicar (COMPANHIA
NACIONAL DE ABASTECIMENTO, 2015), gerando
aproximadamente 157 x 10° t de bagaco, que
contém entre 18% e 27% de lignina (SUN et al.,
2004; COSTA et al., 2014). A lignina do bagaco
da cana-de-agucar obtida apds o processo de
extracao acetosolv pode ser sulfonada a partir

da hidroximetilagdo da lignina com formaldeido,
seguido da sulfonacdo com um sal de sulfito em
condicdes reacionais adequadas (KAMOUN et al.,
2003).

Quando aplicados como substituintes do fenol
em resinas fenol-formaldeido, os lignossulfonatos
reagem com formaldeido para que haja a
hidroximetilacdo, na qual ocorre a insercao de
grupos —-CH,OH, pois as hidroxilas presentes
nesses grupos sao as responsaveis pela formacao
de ligacdes cruzadas com outros polimeros ou
resinas. Cada lignossulfonato possui uma estrutura
quimica diferente. Com isso, a quantidade

de formaldeido necesséria para reagir com o
lignossulfonato pode variar (EL MANSOURI et al.,
2006).

A presenca de grupos fenélicos tende a aumentar
a reatividade dos lignossulfonatos em formaldeido.
A presenca de hidroxila influencia no grau de
sulfonagao e, consequentemente, na massa
molar. Quanto maior o grau de hidroximetilacao,
maior sera a insercao de grupos sulfénicos e,

por conseguinte, maior sera a massa molar

do lignossulfonato produzido (MATSUSHITA;
YASUDA, 2005). O aumento no conteudo relativo
de hidroxilas totais dos lignossulfonatos em
relacdo as ligninas antes da sulfonacao ocorre
devido a hidroximetilagdo realizada antes da
sulfonacdo. Nesse processo, ha a insercao de
grupos —~CH,OH na posicédo orto do anel aromatico
em relacao a hidroxila fenélica. Segundo Bennar
et al. (1999), esses grupos reagem com outras
moléculas de lignina ou formaldeido formando
pontes metileno, as quais sao as responsaveis pela
formacéao de ligacdes cruzadas. Também pode ser
observada a presenca de ligacdes S-O, indicando
que, ao ser aplicado em resina fenol-formaldeido,
o lignossulfonato pode aumentar a interacao

entre a regiao polar e nao polar do aglomerado.

Para aplicacdo em adesivos, é necessario que o
lignossulfonato tenha baixa massa molar, pois
havera maior contetddo de hidroxila e, portanto,
maior sera a reatividade com formaldeido (EL
MANSOURI; SALVADO, 2006).

Os lignossulfonatos obtidos a partir da
sulfonacdo das ligninas acetosolv provenientes
do bagaco da cana-de-acucar apresentam maior
quantidade de hidroxilas fenélicas, devido a maior
proporcao relativa de unidades p-hidroxifenila,
acarretando alta reatividade. Com o processo
descrito anteriormente, é possivel a producgao
de lignossulfonatos com menor quantidade de
carboidratos e menor massa molar do que o
lignossulfonato comercial. Isso os torna mais
reativos em resinas fenol-formaldeido.

Os lignossulfonatos com esse processo apresentam
maior estabilidade térmica e maior pureza quando
comparados com o lignossulfonato comercial, nao
havendo necessidade de realizacao de tratamentos
como hidroximetilagcado, fenolacao ou hidrélise
alcalina para aumentar sua reatividade. Dessa
forma, esses lignossulfonatos sao mais adequados
para producdo de resinas fendlicas.

Este trabalho apresenta recomendacdes para
producao de lignossulfonato a partir da lignina
extraida do bagaco da cana-de-aclcar visando a
sua aplicacao em resinas fenol-formaldeido.

Extracédo da lignina

O bagaco de cana-de-aclcar deve ser previamente
seco por meio de liofilizacao até atingir umidade
méaxima de aproximadamente 10%, moido em
moinho de facas até Mesh 18. Para a extracdo da
lignina do bagaco de cana-de-aclcar, emprega-se
0 processo acetosolv realizado em reator quimico
de alta pressdo, contendo solucdo de acido acético
adicionado de um catalisador (HCI 0,1% m/m),
com tempo de reacao de 15 min e temperatura de
187 °C. A razdo massa/solugcdao empregada deve
ser 1:20. O hidrolisado obtido deve ser filtrado,
utilizando papel de filtro de 28 um para separacao
do licor negro da fibra. Para o isolamento da
lignina, é necessaria a pré-concentracao do licor
negro em evaporador rotativo. O licor concentrado
deve ser precipitado em agua a 60 °C com uma
razao de volume de licor concentrado por volume
de 4gua de 1:10. Apés 24 h de repouso, o material
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deve ser novamente filtrado utilizando papel de
filtro 8 pm e seco em estufa a 60 °C por 24 h para
obtencao da lignina.

Sulfonacédo das ligninas acetosolv

Para a sulfonacao da lignina acetosolv obtida no
processo de extracdo, devem ser utilizados 2,5 g
de lignina extraida do bagaco de cana-de-acucar
em um baldo de fundo chato de 50 mL, contendo
25 mL de agua destilada. O valor do pH deve ser
ajustado para 10 usando-se com NaOH 0,1 M. Em
seguida, o baldo deve ser colocado em banho de
silicone com agitacao e acoplado a um sistema

de refluxo. A mistura deve ser aquecida a 50 °C
por 30 min. A seguir, adiciona-se 0,5 mL de
peréxido de hidrogénio 30% (v/v) para pré-oxidar
a lignina. A reacao deve ser mantida por 30 min,
e entdo se adiciona 0,7 mL de formaldeido para
hidroximetilacdo mantendo-se por 1 h. Em seguida,
a solucao deve ser aquecida a 85 °C e adiciona-se

1 g de Na,SO, para a sulfonagéo durante 2 h.
Adiciona-se mais 0,5 mL de formaldeido para
copolimerizar a lignina sulfonada, mantendo-se por
2 h. Ao fim da reacdo, a solucao deve ser deixada
em repouso para resfriamento a temperatura
ambiente e colocada em diélise por 24 h.
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