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para utilizagdo pela industria quimica,
incluindo a producao de resinas.

Introducao

No Brasil, em 2017/2018, foram pro-
cessadas aproximadamente 608 x 10° t
de cana-de-agucar (Companhia Nacional
de Abastecimento, 2018) para produ-
zir principalmente agucar e etanol em
quantidades aproximadamente iguais.
Considerando-se que aproximadamente
25% dessa producdo se converte em
bagaco, pode-se estimar que foram
geradas 152 x 10° t de bagaco de cana-
de-acucar. Esse bagaco contém cerca
de 25% de lignina em sua composigao,
ou seja, 38 x 10° t de lignina disponivel

As resinas benzoxazinas, ou poliben-
zoxazinas, sao uma classe de polimeros
termorrigidos de alto desempenho com
ampla aplicabilidade e tém ganhado
muito interesse e atencao nos ultimos
anos. Possuem propriedades excepcio-
nais quando comparadas com as resinas
fendlicas convencionais, como: baixa
constante dielétrica; baixa absorgao de
agua; excelente estabilidade térmica e
quimica, além de elevadas propriedades
mecanicas (Kotzebue et al., 2016). Outra
vantagem dessa classe de polimeros é



a sua flexibilidade na obtengéo de seu
mondmero, benzoxazina, que pode ser
sintetizado a partir de um composto fe-
nolico — desde que a estrutura fendlica
possua uma posi¢cao orto ndo substi-
tuida —, uma amina primaria e aldeidos
(Abarro et al., 2016). Contudo, dentre
0s entraves para a produgcao das resi-
nas benzoxazinas, tem-se o alto custo
da sintese dos seus mondmeros e dos
compostos fendlicos base, bem como as
condigbes de reagao pouco favoraveis
(elevado tempo e altas temperaturas)
(Ishida; Froimowicz, 2017).

Alguns compostos fendlicos reno-
vaveis tém sido relatados na literatura,
como o eugenol (Thirukumaran; Shakila;
Muthusamy, 2014), o guaiacol (Wang
et al., 2012), a vanilina (Sini; Bijwe;
Varna, 2014) e o cardanol (Kotzebue,
2016). A lignina € uma macromolécula
natural de estrutura fendlica, formada
por unidades fenilpropanoides (siringil
- S, guaiacil - G e p-hidroxifenil - H) in-
terligadas por diferentes ligagdes. Com
base na sua estrutura fendlica, a lignina
apresenta algumas caracteristicas que
permitem substituir o fenol em varias
resinas e adesivos. E, embora os fe-
nois presentes na lignina nao estejam
facilmente disponiveis para producgéo
de resinas benzoxazinas, devido a
variedade de ligagdes quimicas entre
as suas unidades fenilpropanoides, a
enorme disponibilidade de lignina torna
esse polimero interessante para a sin-
tese de outras novas polibenzoxazinas,

instigando o desenvolvimento de aplica-
¢Oes inovadoras, promovidas por modifi-
cagdes quimicas, gerando produtos com
maior valor agregado.

Este Comunicado Técnico visa
apresentar um processo para producao
de uma resina benzoxazina, em escala
de laboratorio, a partir da lignina extraida
do bagacgo da cana-de-agucar.

Obtencgao da lignina
do bagaco da
cana-de-acgucar

Antes de ser utilizado, o bagaco deve
ser seco em estufa de circulacdo de ar e
processado em moinho de facas piloto,
até passar em peneira 5 mesh (4 mm).

O procedimento de extracdo e
isolamento da lignina pode ser realizado
de acordo com os procedimentos
descritos no Comunicado Técnico 255
(Leitdao et al., 2019). Resumidamente,
0 bagaco da cana-de-agucar deve ser
pré-tratado em um reator de explosao
a vapor, operado com temperatura de
168 °C por 10 min, visando reduzir o
tempo de extragao etanosolv. A extragéo
etanosolv deve ocorrer em um reator de
alta pressao operado com temperatura
de 190 °C durante 26 min, utilizando-se
1 L de uma solugdo aquosa a 75% de
alcool etilico comercial com 0,5% de
acido sulfurico para 100 g de massa
seca de bagaco de cana-de-agucar.



O isolamento da lignina do licor negro
deve ocorrer em centrifuga operada com
rotacdo de aproximadamente 700 rpm,
seguida de duas etapas de filtracdo em
filtro prensa, utilizando-se papel de filtro
8 um. A partir desse procedimento, sera
possivel extrair aproximadamente 60%
(expresso em m/m) da lignina do bagaco
de cana-de-acgucar, ou aproximadamente
15% da massa seca de bagaco.

Sintese da
polibenzoxazina

Primeiramente, a lignina deve ser
fracionada, separando-se a lignina
soluvel (parte que sera usada na sintese
da polibenzoxazina) da insoluvel. Para
tanto, deve-se adicionar etanol PA em
uma propor¢gdo de massa de lignina/
etanol de 1:10 e agitar a mistura por
aproximadamente 1 h em temperatura
ambiente. Ao final desse tempo, filtra-se
a solugao a vacuo, utilizando-se papel
de filtro com diametro de poro médio
de 8 um, remove-se o solvente por
evaporagao rotativa, obtendo-se assim
uma fragao de lignina soluvel.

Para a sintese das polibenzoxazinas,
deve ser utilizado um baldo de fundo
redondo de 25 mL, no qual serdo
introduzidos 500 mg de lignina soluvel
em5mLde PEG 400, acrescidode 101 uL
de anilina e 78,6 mg de formaldeido.
A reagéo deve ser realizada a 130 °C
durante 1 h, sob refluxo, com presséo

atmosférica e agitagdo magnética. Ao
final da reacdo, adicionam-se 15 mL
de agua destilada e submete-se a
mistura reacional a agitagdo em banho
ultrassénico (37 kHz) a 40 °C por
5 min, o que leva a formagdo de um
precipitado que, em seguida, deve ser
filtrado a vacuo e lavado 5 vezes com
20 mL de metanol. Aresina benzoxazina
€ obtida apds a remogédo do solvente,
resultando em um material solido de
cor escura (Figura 1). O processo gera
aproximadamente 250 mg de resina
(rendimento de 50%).

Caracterizacao
da resina

A resina deve ser -caracterizada
quanto a sua estrutura utilizando-se
as técnicas de espectroscopia no
infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) e espectroscopia de
correlagdo heteronuclear (HSQC), de
forma a comprovar a formagédo do anel
oxazinico caracteristico dessa classe de
compostos.

Em testes realizados com lignina
obtida do bagagco da cana-de-agucar
(gentiimente cedido pela Diageo
Brasil Ltda, usina em Paraipaba, CE),
mostrou-se que a sintese da resina de
benzoxazina ocorreu com sucesso, a
partir da condensagdao de Mannich, em
que foram utilizados como reagentes de
partida a fragéo solivel da lignina obtida
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Figura 1. Imagem da resina benzoxazina obtida a partir da lignina do bagago de cana-de-agucar.

do ECS, paraformaldeido e anilina,
dissolvidos em polietilenoglicol 400.
Nessa reagao, o paraformaldeido reage
com anilina formando um ion iminio.
Em seguida, esta base reage com o
carbono orto do composto fendlico por
meio de uma reagdo de substituicdo
eletrofilica aromatica, que, por sua vez,
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reage novamente com outra molécula
de paraformaldeido gerando outro ion
iminio. Este ultimo sofre um ataque
nucleofilico intermolecular pela hidroxila
fendlica, ciclizando e formando um anel
oxazinico, conforme apresentado na
Figura 2 (Oliveira et al., 2017).
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Figura 2. Mecanismo proposto para a obteng&o da resina polibenzoxazina.



Por meio do espectro de FTIR
(Figura 3), foi possivel observar bandas
vibracionais caracteristicas da estrutura
da benzoxazina. As bandas de absorg¢ao
caracteristica do anel de oxazina podem
ser observadas em 1241 e 1031 cm’
relativos ao estiramento assimétrico e
simétrico das ligacdes Ar-O-CH2, além
das bandas referentes as ligagées C=C
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de anéis aromaticos (1578 cm™) (Ishida;
Agag, 2011). A banda em 1496 cm™ é
caracteristica do composto aromatico
trissubstituido das benzoxazinas. Além
disso, o pico alargado correspondente
a fenois da lignina na regido de 3150-
3600 cm™ diminuiu consideravelmente,
confirmando a reacdo desses fendis
para a formagao do anel oxazinico.
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Figura 3. Espectros de infravermelho da fracdo etandlica de lignina e da resina benzoxazina.

Na Figura 4, tem-se o espectro
de RMN 'H-®C — HSQC da resina
sintetizada a partir da lignina. Verifica-
se o aparecimento de sinais em 06C/
OH 78.2/54 e em OC/0H 48.9/4.6,
que sao caracteristicos dos grupos
metilénicos O-CH2-N e Ar-CH2-N,
respectivamente, do anel oxazinico da
benzoxazina. Os acoplamentos (ou
correlagdes) observados no espectro de

HSQC da lignina (Figura 4A) na regiao
(6C/6H 100-140/6.0-8.0), relacionados
as ligagcdes C-H de anéis aromaticos,
intensificaram-se quando confrontados
aos espectros obtidos para a resina
benzoxazina (Figura 4B), confirmando o
aumento destes sinais devido a efetiva
introdugdo de unidades de anilina a
molécula (Abarro et al., 2016).
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Figura 4. Espectros de RMN 'H-*C HSQC da fragdo etandlica de lignina (A) e da resina

benzoxazinica obtida (B).

Consideracdes finais

Este processo de obtengao da resina
benzoxazina, ou polibenzoxazina,
fazendo-se uso da fragdo etandlica
soluvel de lignina extraida do bagago da

cana-de-agucar, apresenta condigdes de
reagdo mais brandas frente ao reportado
na literatura, além de utilizar uma fonte
renovavel de fendlicos. No processo
aqui descrito, a resina benzoxazina é
obtida em forma solida (pd). Devido a



esta caracteristica, a resina obtida por
este processo possui elevado potencial
para a produgao de biocompdésitos, uma
vez que essa classe de polimeros ja é
empregada nas industrias aeroespacial
e automobilistica. No entanto, ndo é
apropriada para aplicagao em adesivos.
Sendo assim, é possivel desenvolver,
por exemplo, biocompodsitos a partir
de residuos lignocelulésicos da
agroindustria nacional, como o bagaco
de cana-de-acucar, em combinagdo com
as atuais resinas.
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