Reacdes dos componentes de materiais lignocelulésicos
em meio alcalino

- Fundamental para entender os processos de polpacao alcalinos, que
representam a quase totalidade dos processos industriais destinados a
producao de celulose.

fato l
- A lignina é degradada extensivamente em meio alcalino, enquanto os
polissacarideos sao relativamente resistentes. Como consequéncia, o
tratamento de um lignocelulésico em meio basico pode dar origem a
um residuo insoltvel e enriquecido em polissacarideos, o que
tecnicamente e denominado como polpa celuldsica.

Pense na frase anterior e tente entender porque os polissacarideos
resistem ao tratamento em meio alcalino e a lignina sofre
fragmentacéao - QUAIS reacdes devem ocorrer?



FATO >>> Dissolucao de lignina em concentracoes
crescentes de ions sulfeto em meio alcalino (processo
Kraft)
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Reacdes da lignina em meio alcalino

As reacoes da lignina em meio alcalino, geralmente tém inicio na
desprotonacao de um OH fenolico, estrutura disponivel em pequenas
guantidades na macromolécula.

A desprotonacao de um OH fenolico pode dar origem a uma metileno
quinona, atraveés da clivagem no carbono alfa.
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Se no meio reacional houver somente hidroxido como base forte
(sistema tipicamente encontrado na polpacao SODA), a metileno
quinona pode dar origem a estruturas do tipo estilbeno por eliminacéao
do carbono gama.
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A clivagem da ligacéo eter no carbono beta é favorecida pela presenca
de um melhor nucleofilo como, por ex, os ions hidrosulfeto (HS")
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O processo de polpacdo mais utilizado industrialmente retira vantagem desse fendmeno, pois a
clivagem das ligacGes beto-O-aril, que sdo as mais abundantes na estrutura da lignina, leva a
uma extensiva despolimerizacdo da macromolécula e a consequente solubilizacdo em meio
alcalino.
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A clivagem da ligacao eter no carbono beta em estruturas nao fendlicas
da lignina somente ocorre a temperaturas elevadas e esta relacionada
com a desprotonacao de hidroxilas benzilicas. A reacédo independe da
presenca de ions hidrosulfeto.

OCH3

CH,OH
| CH,OH
HC|: —0 L - HC|: _ @L desprotonar um alcool

HO —CH oo é dificil >> exige

O—CH e
oH- condicao similar aguela
HaCO - que desprotona alcoois
H3CO

0— L de polissacaridicos e

o—L causa hidrolise alcalina
OCH3
|~

N&o fenadlica
CH,OH T\ CHyOH
HO —cle / Vo <|:H
] o
O—CH < " N CH


file:///C:/Users/Public/Documents/Documents/Aulas/QB2Net/basico6.htm

Degradacao e dissolucao da lignina
Processo meramente alcalino (processo SODA)
X Processo contendo ions hidrosulfeto (processo KRAFT)

|
HC—C—

CH; :
L@ocm L : OCH3

OH OH Further reactions
Reducti Condensation with

eduction peeling intermediate -So
or lignin

|
— HC — HC— O @ HC~.
" D@L i D@L o s+ HD@L
- ROH +HS™  HC-SH Gon. HC

HC-OR ki 0.4 CH — S
OCH,  —= OCH; =—== @ C OCH;
L OCH, L OCH, L OCH3 L OCHs

OH O OH OH
B-O-4 Quinone methide
l- CH,0
e e
CH  OCH,
L OCHa
OH

Enol ether



Reac0Oes secundarias da lignina em meio alcalino

ReacOes de condensacdo podem ocorrer entre os fragmentos de
lignina que sao liberados em meio alcalino. Essas reacoes, em geral,
sdo indesejaveis, pois levam a um aumento da massa molar da
macromolécula e com isso podem leva-la a re-precipitacao sobre as

fibras celulésicas.
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Condensacao primaria
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Condensacao com formaldeido
(o formaldeido é formado durante a eliminacdo no carbono gama).
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A eliminacdo de grupos metil (de metoxilas) da origem as
mercaptanas.

Essa reacao ocorre em pequena extensao, porém leva a formacao de
compostos de enxofre malcheirosos (sempre associados a producao
de celulose pelo processo kraft).
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Dissolucao dos componentes da madeira durante a polpacao
kraft de folhosas
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Dissolucéo dos principais componentes durante um processo de polpacéo kraft
(Gomide e Almeida, Proc. BSCLWC 2001)



Alkaline or acid sulfite reactions

Figure 5.38. Mechanism for the sulphonation of lignin 1n neutral sulphite pulping.
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Figure 5.37. Mechanism for the sulphonation of lignin 1n acidic sulphite pulping.



