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RESUMO

A lignina foi extraida de diferentes materiais de
madeira de conifera e de folhosa mediante utilizagao de
solugdo de xilenosulfonato de sddio (SXS) como solvente.
A lignina extraida foi precipitada dos solventes, lavada e
liofilizada (freeze-dried). As amostras de lignina assim
obtidas foram analisadas com FT-IR (Espectroscopia
no Infravermelho com Transformada de Fourier) para
controle de pureza, e com metandlise acida combinada
com GC (Cromatografia de Gas) para determinacdo de
possiveis tragos de carboidratos nas amostras da lignina
extraida. Foi também feita analise quimica dos materiais
extraidos da madeira. O rendimento da extracdo da lignina
variou de 20% a 70%, dependendo do tipo de material de
madeira. Foi considerado que o grau de deslignificagdo era
devido a topoquimica da lignina e a estrutura capilar da
madeira. As varias amostras de lignina continham apenas
pequenas quantidades de carboidratos residuais e no foi
encontrado nenhum trago de xilenosulfonato depois da
precipitagdo e lavagem. Também temos proposto que o
SXS seria uma alternativa atraente como solvente verde
(ecologico) para a extracdo de uma fragdo de lignina que
parecesse suficientemente pura para ser ulteriormente
convertida em novos quimicos.

Keywords: Biorefinery, green chemistry, Nordic
birch, Norway spruce, sodium xylenesulphonate

ABSTRACT

Lignin was extracted from different softwood
and hardwood materials using sodium xylenesul-
phonate (SXS) solution as a solvent. Extracted
lignin was precipitated from the solvents, washed
and freeze-dried. The obtained lignin samples were
analysed for purity using FT-IR (Fourier Trans-
form Infrared Spectroscopy) and acid methanoly-
sis-GC (Gas Chromatography) was used for deter-
mining the possible traces of carbohydrates in the
extracted lignin samples. Chemical analysis was
also done for the extracted wood materials. The
extraction yield of lignin varied from 20% to 70%
depending of the type of wood material. It was sug-
gested that the degree of delignification was due to
topochemistry of lignin and wood capillary struc-
ture. The different lignin samples contained only
small amounts of residual carbohydrates and no
traces of sodium xylenesulphonate were found after
precipitating and washing. We also suggested that
SXS was an attractive alternative as a green sol-
vent for extraction of a lignin fraction that seemed
to be pure enough to be further processed into new
chemicals.
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INTRODUGAD

Solugdes hidrotropicas sdo solugdes aquosas salinas que
melhoram a solubilidade de substancias fracamente solu-
veis (p. ex., lignina) em comparag@o a 4gua pura na mesma
temperatura [1]. Solu¢des hidrotropicas salinas proximas a
saturagdo sdo preparadas com alcali ou sais alcalinos terrosos
de 4cido benzdico, acido salicilico, acido xilenosulfonico,
acido cimenosulfonico, acido benzenosulfonico, acido fe-
nolsulfénico, acido toluenosulfénico e naftalenosulfonico
[2, 3]. As estruturas quimicas desses sais de sodio podem
ser vistas na Figura 1.

A estrutura dos compostos hidrotropicos ¢ semelhante
aquela dos surfactantes, ou seja, sdo substancias anfifilicas
compostas de ambos os grupos funcionais: um hidroéfilo e
um hidréfobo. Compostos hidrotropicos de cadeia curta tém,
contudo, um carater hidrotropico mais fraco do que aquele
dos surfactantes [4]. Os compostos hidrotrépicos podem
aumentar a solubilidade de compostos organicos em agua.
Esta capacidade tem usualmente sua maior forca quando a
concentragdo do composto hidrotropico € suficientemente
alta para formar estruturas associadas. A concentra¢do em
que comega a auto-associacdo ¢ definida como a concen-
tragdo hidrotropica minima (MHC — minimum hydrotropic
concentration). Para alcancar a MHC s3o necessarias con-

INTRODUCTION

Hydrotropic solutions are aqueous salt solutions
which enhance the solubility of slightly soluble
substances (e.g., lignin) in comparison with pure
water at the same temperature [1]. Typical near-
saturated hydrotropic salt solutions are prepared
from alkali or alkaline earth salts of benzoic acid,
salicylic acid, xylenesulphonic acid, cymenesul-
phonic acid, benzenesulphonic acid, phenolsul-
phonic acid, toluenesulphonic acid and naphthale-
nesulphonic acid [2, 3]. The chemical structures of
these sodium salts can be seen in Figure 1.

The structure of hydrotropic compounds is similar to
those of surfactants, i.e., they are amphiphilic substances
composed of both a hydrophilic and a hydrophobic func-
tional group. Short-chain hydrotropic compounds have,
however, a weaker hydrotropic character than surfactants
[4]. The hydrotropic compounds are able to increase the
solubility of organic compounds in water. This ability is
usually the strongest when the hydrotropic compound con-
centration is high enough to form associated structures.
The concentration at which self association begins is de-

fined as the minimum hydrotrope concentration (MHC).

Relatively high concentrations of hydrotropic compounds
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Figura 1. Sais de sodio hidrotropicos: a) benzoato de sddio, b) salicilato de sddio, c) xilenosulfonato de sddio, d) cimenosulfonato
de sddio, e) benzenosulfonato de sddio, f) fenolsulfonato de sédio, g) toluenosulfonato de sédio e h) naftalenosulfonato de sodio.
E mostrado apenas um isomero de todos os isbmeros possiveis / Figure 1. Hydrotropic sodium salts: a) sodium benzoate, b) sodium
salicylate, ¢) sodium xylenesulphonate, d) sodium cymenesulphonate, e) sodium benzenesulphonate, f) sodium phenolsulphonate, g) sodium
toluenesulphonate and h) sodium naphthalenesulphonate. Only one isomer of the all possible isomers is shown




centragdes relativamente altas de compostos hidrotropicos.
O valor da MHC para o xilenosulfonato de sodio € cerca de
0,38-0,4 M [4, 5]. Compostos hidrotropicos sdo diferentes
dos surfactantes porque sua caracteristica hidrofobica néo é
suficientemente grande para criar estruturas auto-associadas
bem organizadas - tais como micelas -, mesmo quando bem
acima da MHC [6]. Em vez disso, hidrotropos formam es-
truturas em camadas bidimensionais tipo sanduiche [7]. Sdo
necessarias concentragdes relativamente altas de composto
hidrotropico para que ocorra o inicio da solubilizagdo, ¢ a
quantidade maxima que solubiliza na solugdo hidrotropica
aquosa ¢ alta em comparacao ao que ¢ encontrado em uma
solucdo micélica aquosa de um surfactante [8].

O composto hidrotropico mais geralmente utilizado para a
recuperagao de celulose e lignina em material lignocelulosico
¢ o xilenosulfonato de sddio, por ser solvente eficaz. Quando
o material lignocelulésico ¢ extraido com solug@o 30%-40%
(peso/peso™) de xilenosulfonato de sdédio aproximadamente
neutro, a solucdo pode ser usada cinco ou seis vezes antes
de ser recuperada para reuso. Durante a extragdo a solugéo
hidrotropica se enriquece com lignina e se torna mais eficaz
como solvente de lignina. O limite para a reutilizagdo da so-
lugdo ¢ alcangado quando proxima da saturag@o com lignina
(cerca de 350 gramas por litro de solugdo) [2, 9].

Tipicamente, o material lignocelulodsico é tratado a 150°C
durante 11 a 12 horas. Depois de concluida a extragdo, a
polpa precisa ser lavada com solugéo hidrotropica nova, pois
a lignina tende a precipitar sobre as fibras quando a polpa
¢ lavada com agua. Depois disso, a polpa pode ser lavada
comagua|2, 3, 10, 11]. Tem sido afirmado que o processo de
extragdo hidrotropica ndo é apropriado para coniferas [1, 12]
porque madeiras de coniferas contém mais lignina guaiacil
(G) quimicamente resistente em comparacao a folhosas, que
contém lignina siringil (S) menos resistente. A relagdo S/G
entre diferentes folhosas varia de 2:1 a 1:4 [13, 14].

A recuperacao da solugdo hidrotrdpica ndo é complicada.
A concentragdo da solugdo é diminuida de 30% ou 40% para
10% por adigdo de agua. A lignina é precipitada e pode ser
retirada da solugdo por filtragdo. O filtrado é entdo evaporado
para a concentragdo original de 30%-40%. A solugdo recu-
perada ¢é tdo eficiente quanto a solugdo original. A mesma
solucdo tem sido utilizada em 72 experiéncias de laboratério
consecutivas sem perda de eficacia [9]. As impurezas acumu-
ladas podem ser separadas da solu¢do mediante a adigdo de
uma parte em peso de Ca(OH), para 200 partes em peso de
solucdo. As impurezas precipitadas podem entdo ser retiradas
da solugdo por filtracdo [2].

A solucdo de xilenosulfonato ndo ¢ incrustante nem
corrosiva, ¢ ndo exala odor desagradavel [15]. O sal de
xilenosulfonato de sodio tem baixa volatilidade a pressdo
de vapor <2,0-10” Pa a 25°C em comparagdo a agua (3,2:10°
Pa a 25°C) ou etanol (7,9:10° Pa a 25°C). E mais, estudos ao

are required to reach the MHC. The value of MHC for so-
dium xylenesulphonate is about 0.38-0.4 M [4, 5]. Hydro-
tropic compounds are different from surfactants because
their hydrophobicity is not sufficient enough to create well
organised self-associated structures, such as micelles,
even well above the MHC [6]. Instead, hydrotropes form
two-dimensional layered sandwich type structures [7].
Relatively high concentrations of hydrotropic compound
are required to initialise solubilisation and the maximum
amount that solubilises into the aqueous hydrotrope solu-
tion is high compared with what is found in an aqueous
micellar solution of a surfactant [8].

The most generally used hydrotropic compound for
the recovery of cellulose and lignin from lignocellulosic
material is sodium xylenesulphonate because it is an
effective solvent. When the lignocellulosic material is ex-
tracted with approximately neutral 30%—40% (ww) so-
lution of sodium xylenesulphonate, the same solution can
be used for six or seven times before recovered for re-use.
During extraction the hydrotropic solution becomes more
enriched with lignin and the solution becomes more ef-
fective as solvent for lignin. The limit for re-using the
solution is reached when saturation with lignin is ap-
proached (about 350 grams per litre of solution) [2, 9].

Typically, the lignocellulosic material is treated at
150°C for 11—12 hours. After the finished extraction the
pulp needs to be washed with fresh solution of hydrotro-
pic solution because lignin has tendency to precipitate
on the fibres during washing of the pulp with water.
Thereafter the pulp can be washed with water [2, 3, 10,
11]. It has been stated that the hydrotropic extraction
process is not suited for softwoods [1, 12] because soft-
woods contain more chemically resistant guaiacyl (G)
lignin in comparison with hardwoods, which contain
less resistant syringyl (S) lignin. The S/G ratio among
different hardwoods varies from 2:1 to 1:4 [13, 14].

The recovery of the hydrotropic solution is uncompli-
cated. The concentration of the solution is reduced from
30% or 40% to 10% adding water. The lignin is precipi-
tated and can be filtered off from the solution. The filtrate
then is evaporated to the original 30%—40% concentra-
tion. The recovered solution is as effective as the original
one. The same solution has been used for 72 subsequent
laboratory experiments with no decrease in effectiveness
[9]. The accumulated impurities can be purified from
the solution by adding 1 part by weight Ca(OH), to 200
parts by weight of the solution. The precipitated impuri-
ties can be then filtered off from the solution [2].

The sodium xylenesulphonate solution is nonscaling
and noncorrosive and free from unpleasant odour [15].
Sodium xylenesulphonate salt has low volatility with a
vapour pressure of <2.0-107 Pa at 25°C in comparison
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longo da categoria de hidrotropos mostram rapida e completa
biodegradacdo sob condigdes aerdbicas, e os hidrotropos sdo
considerados rapidamente biodegradaveis segundo critérios
da OCDE [16].

O objetivo deste estudo foi o de comparar materiais de
coniferas e de folhosas em processos de extrag@o hidrotro-
pica. Na experiéncia foi utilizado xilenosulfonato de sodio
(SXS) como hidrotropo. Material de conifera foi também
extraido utilizando apenas agua destilada. Por fim, foram
realizadas experiéncias para precipitar lignina de licores de
cozimento apagados, e foram feitas analises quimicas das
ligninas precipitadas.

MATERIAIS E METODOS

Matérias primas de madeira

Nas experiéncias foram utilizados cavacos industriais de
madeira de bétula ndrdica e cavacos e serragem de abeto da
Noruega. Os cavacos foram selecionados por classificador
de espessura Williams. As fendas das peneiras utilizadas
tinham largura de 6, 4 e 2 mm, e o tempo aplicado nas
classificagdes foi de 10 min. As fragdes retidas nas placas
das peneiras com fendas de 2 ¢ 4 mm foram consideradas
cavacos aceitos. Casca, nés, material degradado e outras
impurezas foram retirados das fragdes de cavacos aceitos
por catagdo manual. Durante a classificacdo dos cavacos
de bétula, a matéria-prima madeira que passou através das
placas com fendas de 2 mm foi coletada e utilizada como
finos de cavacos de bétula. Finos de cavacos de madeira sao
aqui definidos como a fragdo subdimensionada que se forma
durante a picagem da madeira e que ¢ rejeitada da fracdo
aceita de cavacos.

ANALISE QuimICA

Pré-tratamento da madeira antes da analise quimica

As amostras coletadas foram moidas utilizando moinho
universal de facas Fritsch “pulverisette 197, dotado de caixa
separadora (peneira) com perfuragio trapezoidal de 2 mm,
e todas as amostras foram liofilizadas (freeze-dried).

Contetdo de lignina

O teor total de lignina foi determinado segundo método
KCL n° 115b:82. O conteudo de lignina incluiu a lignina gra-
vimétrica (insoluvel em acido sulfurico) e a lignina soluvel.
Alguma lignina se dissolve em solucédo acida durante o teste
e a lignina soluvel em acido pode entdo ser determinada
por método espectrofotométrico baseado em absorcdo de
radiagdo UV a 203 nm.

Conteudo de carboidrato
O contetdo de hemiceluloses e de pectinas foi determi-

with water (3.2:10° Pa at 25°C) or ethanol (7.9-10° Pa at
25°C). Further, studies across the hydrotropes category
show rapid and complete biodegradation under aerobic
conditions and the hydrotropes are considered to be
readily biodegradable according to OECD criteria [16].
The aim of this study was to compare softwood and
hardwood material in hydrotropic extraction processes.
Sodium xylenesulphonate (SXS) was used as a hydrotrope
in the experiments. Softwood material was also extracted
using only distilled water. Finally, experiments were made
to precipitate lignin from the spent cooking liquors and
chemical analyses were made for the precipitated lignins.

MATERIALS AND METHODS

Wood raw materials

Industrial Nordic birch chips and Norway
spruce chips and sawdust were used in the experi-
ments. Wood chips were screened by Williams chip
thickness classifier. The slits of the applied screens
were 6, 4 and 2 mm wide, and the employed screen-
ings time was 10 min. The fractions retaining on
the screen plates with 2 mm and 4 mm slits were re-
garded as accept chips. Bark, knots, rot and other
impurities were removed by hand-picking from the
accept chip fractions. While screening birch chips,
the wood raw material which passed through the
screen plate with 2 mm slits was collected and used
as birch chip screenings. Wood chip screenings
are hereby defined as undersize fraction that forms
during wood chipping and it is screened out from
the accept chip fraction.

CHEMICAL ANALYSIS

Pre-treatment of wood before chemical analysis

The different samples were ground using a
Fritsch universal cutting mill “pulverisette 19”
with a sieve cassette 2.0 mm trapezoidal perfora-
tion and all the samples were freeze dried.

Lignin content

The total lignin content was determined according
to method KCL n° 115b:82. The lignin content included
the gravimetric lignin (insoluble in sulphuric acid) and
the soluble lignin. Some of the lignin dissolves in acid
solution during the test and the acid-soluble lignin can
be determined by a spectrophotometric method based
on absorption of UV radiation at 203 nm.

Carbohydrate content
The amount of hemicelluloses and pectins was deter-




nado mediante metanolise acida-GC [17] com as excecdes a
mencionar. O tamanho da amostra foi de 10 mg com precisido
de 0,01 mg. A amostra foi neutralizada com 100 pL de piridi-
na e foi adicionado 1 mL de solugdo propria padrdo contendo
0.1 mg/mL"' de sorbitol. Foi evaporado 1 mL de amostra livre
de fibras sob fluxo de gas de nitrogénio e a amostra seca foi
dissolvida em 100 mL de piridina. A amostra foi sililada
com a soluc¢do de sililagdo contendo 150 pL. de hexametildi-
zilazano (HMDS) e 80 pL de trimetilclorosilano (TMCS) e
analisada por GC no dia seguinte. Os fatores de conversdo
aplicados para calcular as quantidades de polissacarideos a
partir dos dados de monossacarideos foram 0,90 para hexoses
e 0,88 para pentoses.

Extracéo hidrotrdpica

Nas experiéncias de extragdo foi utilizado xilenosul-
fonato de sddio (SXS) grau técnico (ensaio £90%) mistura
de isdmeros obtidos da Fluka. O solvente de extracdo
foi preparado mediante mistura de 30 partes em peso
de SXS para 70 partes em peso de agua destilada.

As condig¢des da extrag@o hidrotropica podem ser vistas
na Tabela 1.

Nas experiéncias foi utilizado um reator de 2,5 litros com
circulagdo forcada, com exce¢do de uma experiéncia com
finos de cavacos de bétula em que foi usado reator rotativo
de 10 litros. O reator foi carregado com madeira e solu¢do
de extragdo. A temperatura foi aumentada de temperatura
ambiente para a temperatura de extragdo prefixada a uma taxa
de 3°Cmin™. A solugdo foi drenada do reator depois de feita
a extragdo e a solugdo apagada da extragdo foi armazenada
para analises adicionais. O reator foi esvaziado e a madeira
extraida foi primeiramente lavada com solugdo de SXS a
15% peso/peso’; a seguir a madeira foi lavada com agua
quente, desintegrada e centrifugada. Foi entdo determinado
o contetido de material seco e o rendimento da extragdo de
madeira

mined by acid methanolysis-GC [17] with the following
exceptions. The sample size was 10 mg with 0.01 mg ac-
curacy. The sample was neutralised with 100 uL pyridine
and 1 mL of internal standard solution containing 0.1
mg/mL? sorbitol was added. 1 mL of fibre-free sample
was evaporated under nitrogen gas flow and the dried
sample was dissolved in 100 uL pyridine. The sample
was silylated with a silylation solution containing 150
uL hexamethyldisilazane (HMDS) and 80 uL trimethyl-
chlorosilane (TMCS) and analysed with GC the follow-
ing day. The conversion factors applied to calculate the
amounts of polysaccharides from the monosaccharide
data were 0.90 for hexoses and 0.88 for pentoses.

Hydrotropic extraction

Technical grade (assay > 90%) sodium xylene-
sulphonate (SXS) mixture of isomers from Fluka was
used in the extraction experiments. The extraction sol-
vent was prepared by mixing 30 parts by weight SXS
to 70 parts by weight distilled water. The hydrotropic
extraction conditions can be seen in Table 1.

2.5 litrve forced circulation reactor was used in the
experiments, excluding one experiment with birch chip
screening where 10 litre revolving reactor was used. Re-
actor was filled with wood and extraction solution. The
temperature was increased from ambient temperature
to targeted extraction temperature using a constant rate
at 3°Cmin. The solution was drained from the reactor
after the performed extraction and the spent extraction
solution was stored for further analysis. The reactor was
discharged and the extracted wood was first washed with
15% (ww) SXS solution. Then the wood was washed with
hot water, disintegrated and centrifuged. Afier centrifug-
ing, the extracted wood was again washed with hot water
and centrifuged. Dry matter content and extraction yield
of the wood was then determined.

Tabela 1. Condigdes da extragdo hidrotrépica. SC: cavacos de abeto, SSD: serragem de abeto, BC: cavacos de bétula, BCS: finos
de cavacos de bétula / Table 1. Hydrotropic extraction conditions. SC: spruce chips, SSD: spruce sawdust, BC: birch chips, BCS: birch

chip screenings

Matérias-primas SXS Relagao Rampa o Tempo na

de madeira (%, w/w) licor/madeira (°Cmin-1) T';’Tg]nf;;;wrr: ((C,C():) temperatura (h)
Wood raw material Liquor to wood ratio Ramp (°Cmin-1) Time at temperature (h)
SC 30 7.5:1 3 150 12

SSD 30 7.5:1 3 150 12

SSDe° 0 7.5:1 3 150 12

BC 30 7.5:1 3 150 12

BCS 30 7.5:1 3 150 12

BCS* 30 7.5:1 3 150 12

SSDe: utilizado somente agua destilada nesta experiéncia; BCS*: utilizado reator rotativo de 10 litros nesta experiéncia
SSD°: only distilled water used in the experiment; BCS*: 10 litre revolving reactor was used in this experiment
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Separacdo da lignina e recuperagéo da solucao hidrotrépica

Foi retirada uma aliquota de licor de extracao apagado
(3 mL ou 1 mL) da experiéncia com cavacos de abeto e
misturada com 6 mL ou 10 mL de dgua destilada ou so-
lucdo de NaCl 0,1 M. A taxa de dilui¢do foi, portanto, 3:6
e 1:10. A amostra foi centrifugada durante 15 minutos e o
liquido foi decantado. O precipitado foi entdo lavado com
10 mL de solugdo de NaCl 0,1 M, centrifugado durante 15
minutos e o liquido resultante decantado. Isso foi repetido
mais uma vez e o precipitado foi entdo liofilizado (freeze-
dried). Ver Tabela 2.

Foi também produzida outra série de experiéncias de
precipitacdo para os ensaios referentes a todos os materiais
estudados com SXS, como ilustrado na Tabela 3. A lavagem
dos precipitados foi feita conforme ja referido acima.

O teor de carboidrato nos precipitados foi analisado
mediante metandlise dcida-GC, como descrito na se¢do
anterior deste trabalho [17]. Os espectros FT-IR das
amostras de lignina precipitada e lavada foram medidos
com uso de aparelho Perkin-Elmer Paragon 100 FT-IR.

Isolation of lignin and recovery of hydrotropic solution
An aliquot of spent extraction liquor (3 mL or

1 mL) was taken from the experiment with spruce

chips and mixed with 6 mL or 10 mL of distilled

water or 0.1 M NaCl solution. The dilution ratio

was thus 3:6 and 1:10. The mixture was centri-

fuged for 15 min and the liquid was decanted. The

precipitate was then washed with 10 mL 0.1 M
NaCl solution, centrifuged for 15 min and the liq-
uid was decanted. This repeated once more and the
precipitate was thereafter freeze-dried. See Table 2.

Another set of precipitating experiment were also
done for the experiments with all the studied materials
with SXS, as illustrated in Table 3. Washing of the pre-
cipitates was done as mentioned above.

The carbohydrate content in the precipitates was
analysed by acid methanolysis-GC described in the
earlier section of the paper [17]. The FT-IR spectra
of the precipitated and washed lignin samples were
measured using a Perkin-Elmer Paragon 100 FT-IR

Tabela 2. Processo de precipitacdo da lignina da solug&o de extracéo apagada (cavacos de abeto da Noruega) / Table 2. Precipi-
tation process of lignin from the spent extraction solution (Norway spruce chips)

:::L%adzde extragao Precipitagcao 1% lavagem 2% lavagem
LR " ; » ;
Spent extraction solution Precipitation 15t washing 2" washing
3ou1mL 6 ou 10 mL 0,1 M NaCl - 60°C,1 h 10 mL 0.1 M NaCl 10 mL 0.1 M NaCl
3or1mL 60r 10 mL 0,1 M NaCl - 60°C, 1h 60°C,1h 60°C,1h
3oulmL 6 ou 10 mL agua destilada - 60°C, 1 h 10 mL 0.1 M NaCl 10 mL 0.1 M NaCl
3or1mL 6 or 10 mL distilled water - 60°C, 1 h 60°C,1h 60 °C,1h
3ou1mL 6 ou 10 mL 0,1 M NaCl - 5°C, 1 h 10 mL 0.1 M NaCl 10 mL 0.1 M NaCl
3or1mL 60r 10 mL 0.1 M NaCl - 5°C, 1 h 5°C,1h 5°C,1h
3ou1mL 6 ou 10 mL agua destilada - 5°C, 1 h 10 mL 0.1 M NaCl 10 mL 0.1 M NaCl
3or1mL 6 or 10 mL distilled water - 5°C, 1 h 5°C,1h 5°C,1h

Tabela 3. Processo de precipitacéo da lignina da solugao de extragdo apagada (todos os materiais madeira) / Table 3. Precipita-
tion process of lignin from the spent extraction solutions (all wood materials)

aS;:;aadoade BELED Precipitagcao 1? lavagem 2% lavagem
infi i st i nd il
Spent extraction solution Precipitation 15t washing 2" washing
1mlL 10 mL 0.1 M NaCl 10 mL 0.1 M NaCl 10 mL 0.1 M NaCl
60°C,1h 60°C,1h 60°C,1h
1mL 10 mL agua destil. / 70 mL distilled water 10 mL 0.1 M NaCl 10 mL 0.1 M NaCl
60°C,1h 60°C,1h 60°C,1h
1mL 10 mL 0.1 M NaCl 10 mL 0.1 M NaCl 10 mL 0.1 M NaCl
5°C,1h 5°C,1h 5°C,1h
1mL 10 mL agua destil. / 70 mL distilled water 10 mL 0.1 M NaCl 10 mL 0.1 M NaCl
5°C,1h 5°C,1h 5°C,1h




Aproximadamente 1% a 3% em peso da amostra analisada
foi cuidadosamente moida com brometo de potassio (KBr)
e prensada em pellets. Para efeito de referéncia foi usado
um pellet de KBr puro. A faixa de escaneamento variou de
2300-500 cm™ e a resolugdo foi 1 cm™.

RESULTADOS E DISCUSSAD

Foi extraido até 70,1% de lignina dos cavacos de bétula
ndrdica por meio de solugdo de xilenosulfonato de sddio. Ver
Tabela 4. Inesperadamente, a extragao de lignina de finos de
cavacos de bétula nordica nao foi tdo eficiente como o foi
para os cavacos dessa madeira. Finos industriais de cavacos
de bétula nordica haviam sido fracionados e determinado o
conteido de casca das fragdes representativas dos diversos
tamanhos de finos. Foi constatado que os finos de cavacos de
bétula estavam contaminados com casca. O conteudo de casca
era alto nas fragdes correspondentes aos tamanhos menores e
aumentava substancialmente com o diminuir do tamanho da
particula, de 10% até 56% [18]. Isso pode explicar o menor
rendimento em extragdo de lignina porque ha mais unidades
guaiacil na casca da bétula do que em sua madeira [19].

A diferenga em extracdo de lignina entre cavacos de
abeto da Noruega e de bétula nordica pode ser explicada por
uma combinacdo de quimica da lignina e de topoquimica.
Ha diferencas qualitativas e quantitativas na distribuicdo da
lignina. As coniferas possuem fibra com lamela média alta-
mente lignificada contendo, principalmente, lignina guaiacil
e uma parede secundaria menos lignificada com lignina
guaiacil. A distribui¢do da lignina na parede secundaria e
lamela média das fibras de folhosa é semelhante aquela das
fibras de conifera, mas a parede secundaria ¢ menos ligni-
ficada e contém uma mistura de ligninas guaiacil e siringil
[20]. A lignina de folhosas possui maior teor de metoxila, é

apparatus. Approximately 1% to 3% by weight of the
analysed sample was ground thoroughly with KBr and
pressed into a pellet. For a reference background, a
pure KBr pellet was used. The scanning range varied

from 2300-500 cm™* and the resolution was 1 cm™.

RESULTS AND DISCUSSION

Up to 70.1% of lignin was extracted from Nordic
birch chips by sodium xylenesulphonate solution. See
Table 4. Unexpectedly, the extraction of lignin was
not as efficient with Nordic birch chip screenings as
with Nordic birch chips. Industrial Nordic birch chip
screenings had been fractionated and the bark con-
tent of the different size fractions was determined. It
was found that the birch chip screenings were con-
taminated with bark. The bark content was high in
the smallest size fractions and increased substantial-
ly with decreasing particle size, from 10% up to 56%
[18]. This may explain the lower lignin extraction
yield because there are more guaiacyl units in birch
bark as compared to the birch wood [19].

The difference in the extraction of lignin be-
tween Norway spruce and Nordic birch chips may
be explained by a combination of lignin chemistry
and topochemistry. There are qualitative and quan-
titative differences in lignin distribution. Softwoods
have highly lignified middle lamella containing
mainly guaiacyl lignin and less lignified secondary
wall containing guaiacyl lignin. The distribution
of lignin in secondary wall and middle lamella of
hardwood fibres is similar to that in softwood fi-
bres, but the secondary wall is less lignified and it
contains a mixture of guaiacyl and syringyl lignins

Tabela 4. Rendimento de madeira ap6s extracéo e rendimento da extracio de lignina das diferentes matérias primas / Table 4.
Wood yield after extraction and lignin extraction yield of the different raw materials

O PAPEL vol. 70, num. 05, pp. 69-82 M.AY 2009

Matérias-primas de madeira Rendimento de madeira apds extragao - (%) | Rendimento da extragao de lignina - %
Wood raw material Wood yield after extraction (%) Lignin extraction yield (%)
Cavacos de abetq da Noruega 68.8 0.0 + 1.2
Norway spruce chips
Serragem de abeto da Noruega 51.9 383417
Norway spruce sawdust
Serragem de abeto danNoruega 76.2 55+ 2.4
Norway spruce sawdust
Cavacos de bétula nordica
Nordic birch chips 544 70.1+7.2
F|no§ dg cavaqos de bgtula nordica 62.3 46.9 + 5.9
Nordic birch chip screenings

- X .
F|no§ dq cavacos de bgtulal* nordica 57.8 42.0+53
Nordic birch chip screenings

Serragem de abeto da Noruega®: usado somente agua destilada nesta experiéncia; finos de cavacos de bétula nérdica*: utilizado reator rotativo de 10 litros
nesta experiéncia / Norway spruce sawdust®: only distilled water used in the experiment; Nordic birch chip screenings™: 10 litre revolving reactor used in the

experiment
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menos condensada e mais propensa a degradagdo quimica
do que a lignina de conifera [21]. Por exemplo, em estudo
anterior, acidolise em madeira de bétula tem produzido mais
monodmeros fendlicos do que madeira de abeto [22]. Em outro
estudo foi constatado que o teor de lignina soltvel em 4cido
era mais alto em madeira rica em lignina siringil do que em
madeira rica em lignina guaiacil [23].

A extragdo da lignina foi mais eficiente em serragem de
abeto da Noruega do que em cavacos da mesma madeira. Tanto
cavacos como serragem de abeto da Noruega contém, princi-
palmente, lignina guaiacil e a estrutura da lignina isoladamente
ndo pode, portanto, explicar a diferenga no grau de extracdo
de lignina. Acredita-se que moléculas de SXS hidrotropico
adsorvam na parede da célula e desorganizem a sua estrutura.
Com isso, moléculas de SXS e de agua penetram na parede
da célula, acessam a lignina e a solubilizam [24]. A estrutura
capilar da madeira desempenha uma fungdo importante. Em-
bora a madeira de folhosa seja mais densa do que a de conifera,
resulta penetrada mais facilmente porque contém elementos de
vasos, dotados de grande didmetro. A penetracao em folhosa €
muito pequena transversalmente ao grio da madeira porque as
membranas das pontuagdes (pits - perfuragdes) das fibras ndo
sdo muito porosas, o que retarda a penetrac@o do licor nas células
proximas [25,26]. A madeira de conifera ndo contém elementos
de vasos e a penetracao acontece, por isso, principalmente de
limen para limen através das pontuacdes porosas. Em conifera,
canais de resina e raios também conduzem liquidos [27]. Nas
coniferas a penetragdo em lenho tardio ¢ mais facil do que em
lenho inicial, o que ¢ devido a aspira¢do das pontuagdes (pits).
Contudo, folhosas mostram pequena diferenga em penetragéo
entre lenho tardio e lenho inicial porque as pontuagdes nio po-
dem ser aspiradas [28]. A aspirag@o das pontuag¢des usualmente
acontece quando o alburno é convertido em cerne ou quando a
madeira seca. Em coniferas, o tAlamo veda uma das aberturas da
pontuagdo e, com isso, impede a passagem através da pontuagao
[29]. A aspirac@o da pontuac@o na serragem do abeto da No-
ruega ndo tem efeito significativo na penetracao. As particulas
de serragem sdo pequenas e contém, em consequéncia, mais
fibras quebradas e superficies por onde a solugdo de extragdo
pode penetrar a matriz da madeira.

O rendimento da extrac@o hidrotropica em madeira variou
de 51,9% a 68,8%, como pode ser visto na Tabela 4. No caso de
abeto da Noruega a serragem produziu madeira com menos ren-
dimento do que os cavacos. Isso ¢ devido ao tamanho da particu-
la da serragem, que € menor do que a particula do cavaco. Além
disso, o tamanho da particula de serragem ndo ¢ uniforme e a
distribuigdo ¢ usualmente concentrada nas fragoes de tamanho
menor [30, 35]. As pequenas particulas de madeira na serragem
sdo, portanto, mais propensas a degradacao quimica do que os
cavacos, maiores. Quando da comparagio de experiéncias de
extracdo hidrotropica entre cavacos de bétula nordica e finos
de cavacos de bétula nordica era esperado um rendimento de

[20]. Hardwood lignin contains a higher methoxyl
content, is less condensed and is more prone to chemi-
cal degradation than softwood lignin [21]. For exam-
ple, in a previous study, acidolysis of birch wood has
yielded more phenolic monomers than spruce wood
[22]. In another study it was found that acid-soluble
lignin content was higher with syringyl lignin rich
wood than with guaiacyl lignin rich wood [23].

The extraction of lignin was more efficient with Nor-
way spruce sawdust than with Norway spruce chips. Both
Norway spruce chips and sawdust contain mainly guaia-
cyl lignin and, therefore, the lignin structure cannot solely
explain the difference in the degree of lignin extraction.

It is believed that hydrotropic SXS molecules adsorb on
the cell wall and disorganise its structure. Thereafter, SXS
and water molecules penetrate the cell wall and access
the lignin and solubilise it [24]. The capillary structure

of wood plays an important role. Although hardwood is
denser than softwood, it is easier to penetrate because it
contains vessel elements which have a large diameter. The
penetration in hardwood is very small across the grain be-
cause its pit membranes are not very porous, which retards
the introduction of liquor into neighbouring cells [25, 26].
Softwoods do not contain vessel elements, and hence the
penetration occurs mainly from lumen to lumen via the
porous pits. Also, the resin canals and rays conduct liquids
in softwood [27]. Penetration in softwood latewood is
easier than in earlywood, which is due to pit aspiration.
However, hardwoods show small difference in penetration
between latewood and earlywood because the pits cannot
be aspirated [28]. Pit aspiration usually occurs when sap-
wood is transformed into heartwood or when wood dries.
In softwoods, the torus seals one of the pit apertures and,
therefore, blocks the passage through the pit [29]. The

pit aspiration In Norway spruce sawdust does not have
significant effect on penetration. The sawdust particles are
small and, therefore, it contains more broken fibres and
surfaces where the extraction solution can penetrate the
wood matrix.

The hydrotropic extraction yield on wood varied from
51.9% to 68.8%, as can be seen in Table 4. In case of
Norway spruce, sawdust produced wood with lower yield
compared with chips. This is due to the particle size of
sawdust, which is smaller than particle size of chips. In
addition, the particle size of sawdust is not uniform and
the distribution is usually concentrated to the smallest
size fractions [30-35]. The fine wood particles in sawdust
are therefore more prone to chemical degradation than

larger chips. While comparing hydrotropic extraction
experiments between Nordic birch chips and Nordic
birch chip screenings, a lower extraction yield on wood
with the chip screenings was expected. The reason was




extragdo menor na madeira com os finos de cavacos. A razao foi
explicada anteriormente, ou seja, finos de cavacos de bétula es-
tavam contaminados com forte quantidade de casca, que contém
mais lignina guaiacil. Ainda, ha componentes ndo extraiveis na
casca, por exemplo, polissacarideos (celulose, hemiceluloses e
substancias pécticas), polimeros fendlicos (lignina e taninos de
alto peso molecular) e polimeros de ligacdo cruzada (suberina
e cutina) [36, 37]. O rendimento da extragdo em serragem de
abeto da Noruega, utilizando neste experimento somente agua
destilada, foi de somente 76,2%.

Foi determinada a composi¢ao quimica dos materiais de
madeira ndo-tratados e extraidos, e os resultados sdo apre-
sentados na Tabela 5.

Experiéncias de extragdo com solugdo de xilenosulfonato
de s6dio mostraram remogao quase completa de hemiceluloses
e pectinas em todos os materiais de madeira estudados. Foi
observado fenomeno semelhante com serragem de abeto da
Noruega com uso de somente agua destilada no experimento,

explained earlier, i.e., birch chip screenings were con-
taminated with substantial amount of bark containing
more guaiacyl lignin. Also, there are non-extractable
components in the bark, e.g., polysaccharides (cellulose,
hemicelluloses and pectic substances), phenolic polymers
(lignin and high-molecular tannins) and cross-linked
polymers (suberin and cutin) [36, 37]. The extraction
yield of Norway spruce sawdust, using exclusively dis-
tilled water in the experiment, was only 76.2%.

The chemical composition of the untreated and
extracted wood materials was determined, and the
results are presented in Table 5.

Extraction experiments with sodium xylenesulpho-
nate solution showed almost complete removal of hemi-
celluloses and pectins in all the studied wood materials.
A similar phenomenon was observed with Norway
spruce sawdust using only distilled water in the experi-
ment, as seen in Table 5. There is a strong possibility

Tabela 5. Composicéo quimica de materiais de madeira ndo-extraidos e extraidos. Ara: arabinose, Rha: ramnose, Xyl: xilose, GICA:
acido glucurénico, GalA: acido galactourdnico, 4-0-Me-GlcA: acido 4-0-metil glucurénico, Man: mannose, Gal: galactose, Glc: glucose
Table 5. Chemical composition of unextracted and extracted wood materials. Ara: arabinose, Rha: rhamnose, Xyl: xylose, GIcA: glucuronic
acid, GalA: galacturonic acid, 4-0-Me-GlcA: 4-0-methyl glucuronic acid, Man: mannose, Gal: galactose, Glc: glucose

Ara Rha Xyl GlcA

4-0-Me-GlcA
(mo/g™)

Lignina

GalA Man Gal Gle Lo
ignin

ABETO / SPRUCE

Cavacos / Chips 10.1 2.0 41.2 0.7

12.5 111 92.8 23.7 29.2 269.4

Serragem / Sawdust 10.5 2.0 424 0.8

12.9 11.6 91.6 18.5 275 2724

Cavacos

30% SXS / Chips 30% SXS 0.4 0.0

12.9 0.2

0.5 0.9 18.9 1.5 233 215.7

Serragem
30% SXS
Sawdust

30% SXS

0.5 0.0 8.7 0.1

0.3 0.7 11.3 0.9 13.3 168.1

Serragem
Agua destilada 0.6 0.1
Sawdust distilled water

12.6 0.3

15 0.3 15.3 2.3 12.6 257.4

BETULA / BIRCH

Cavacos / Chips 5.5 6.4 263.2 3.8

20.3 11.4 10.1 1.4 16.1 259.1

Finos de cavacos

Chip screenings 8.9 2.5

84.7 3.7

11.0 9.4 521 17.5 21.0 262.4

Cavacos
30% SXS 0.5 0.0
Chips 30% SXS

29.7 0.2

0.4 13 3.1 0.4 11.9 774

Finos de cavacos
30% SXS

Chip screenings
30% SXS

1.0 0.0 30.1 0.2

0.7 1.0 12.5 14 15.0 139.4

Finos de cavacos*
30% SXS

Chip screenings*
30% SXS

0.6 0.0 17.8 0.4

0.3 0.4 6.0 0.7 10.5 152.2

Finos de cavacos*: reator rotativo de 10 litros / Chip screenings™: 10 litre revolving reactor
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como ¢ visto na Tabela 5. Ha forte possibilidade de que hemi-
celuloses e pectinas sejam removidas devido a auto-hidrdlise.
Auto-hidrolise de madeira com agua a altas temperaturas e
pressoes € catalisada pelos acidos organicos formados dos com-
ponentes da madeira durante a hidrolise [38]. Hemiceluloses
sdo hidrolisadas pelos acidos organicos, principalmente acido
acético derivado dos polissacarideos acetilados existentes na
madeira [39]. Abeto tem glucomananas e galactoglucomananas
parcialmente acetiladas [21]. A manopiranose é acetilada com
grau de acetilagdo de 0,28-0,37 [40]. Em consequéncia, alta
temperatura e longo tempo de extragdo conduzirdo a um valor
de pH mais baixo, que causa deacetilacdo das glucomananas
e galactoglucomananas da madeira de conifera, e hidrolise
acida das hemiceluloses do abeto [41].

Quando foi extraido abeto da Noruega usando agua des-
tilada, a remocgdo de lignina foi substancialmente menor em
comparag¢do com a da solucdo de xilenosulfonato de sodio.
A auto-hidrolise remove alguma quantidade de lignina, mas
os resultados da Tabela 5 mostram claramente que a extracdo
de lignina com solug@o de SXS foi significativa.

Separacdo da lignina e recuperagdo da solucdo hidro-
trépica

A lignina foi precipitada da solugdo de extracdo apagada
obtida na experiéncia de extracao hidrotropica com cavacos
de abeto da Noruega e a quantidade de lignina foi determi-
nada gravimetricamente. A quantidade de lignina variou de
5,3 gLt a 5,8gL! quando a precipitacdo foi realizada com
utilizacdo de trés partes de solugdo de extragdo apagada e
seis partes de agua destilada ou solugdo de NaCl 0,1 M, como
visto na Figura 2. Quando foi utilizada maior quantidade
de solugdo para a precipitagdo ocorreu, como resultado,
mais lignina precipitada, até 25,2%-39,2%. E possivel que
a solugdo de xilenosulfonato de sédio fosse suficientemente
concentrada para associar com algumas fragdes de lignina
quando utilizada menor quantidade de liquido precipitado.

Experiéncias de precipitagdo de lignina foram também
feitas com todas as solucdes de extracdo apagadas aplican-
do uma parte de solucdo de extragdo apagada hidrotropica
e 10 partes de agua destilada ou solucdo de NaCl 0,1 M. A
quantidade de lignina precipitada variou de 6,9 gL' (cavacos
de abeto da Noruega) a 24,3 gL' (cavacos de bétula nérdi-
ca), como ilustrado na Figura 3. A quantidade de lignina
precipitada tem boa correlagdo com a quantidade de lignina
extraida. Ver Tabela 4.

Foi determinado o contetido de carboidrato nas varias amos-
tras de lignina precipitada e os resultados sdo apresentados na
Tabela 6. Algumas amostras de lignina continham quantidade
muito pequena de carboidratos, abaixo de 10 mg/g™.

Para todas as amostras de lignina e para o SXS foi medida
a absorbancia FT-IR. Na Figura 4 sdo apresentados somente
os espectros de lignina precipitada com solugdo NaCl 0,1 M

that the hemicelluloses and pectins are removed due
to autohydrolysis. Autohydrolysis of wood with water
at high temperatures and pressures is catalysed by the
organic acids formed from the wood components dur-
ing the hydrolysis [38]. Hemicelluloses are hydrolysed
by the organic acids, mainly acetic acid derived from
the acetylated polysaccharides present in wood [39].
Spruce has partly acetylated glucomannans and galac-
toglucomannans [21]. The mannopyranose is acety-
lated with a degree of acetylation of 0.28-0.37 [40].
As a result, high temperature and long extraction time
will lead to lower pH level, which causes deacetylation
of softwood glucomannans and galactoglucomannans,
and acid hydrolysis of spruce hemicelluloses [41].
When Norway spruce was extracted using dis-
tilled water, the lignin removal was substantially
lower compared with sodium xylenesulphonate so-
lution. Autohydrolysis removes some part of lignin,
but results in Table 5 show clearly that the lignin
extraction was significant with SXS solution.

Isolation of lignin and recovery of hydrotropic
solution

Lignin was precipitated from the spent extraction
solution obtained from the hydrotropic extraction experi-
ment with Norway spruce chips and the amount of lignin
was determined gravimetrically. The amount of lignin
varied from 5.3 gL to 5.8 gL* when the precipitation
was carried out by using three parts of spent extraction
solution and six parts of distilled water or 0.1 M NaCl
solution, as seen in Figure 2. When higher amount of
solution was used for precipitation more lignin was able
to be precipitated, up to 25.2%—-39.2%. It is possible that
the sodium xylenesulphonate solution was concentrated
enough to associate with some parts of lignin when using
smaller amount of precipitation liquid.

Lignin precipitation experiments were also car-
ried out with all spent extraction solutions using
one part of spent hydrotropic extraction solution
and ten parts of distilled water or 0.1 M NaCl solu-
tion. The amount of precipitated lignin varied from
6.9 gL (Norway spruce chips) to 24.3 gL (Nordic
birch chips), as illustrated in Figure 3. The amount
of precipitated lignin correlated well with the
amount of extracted lignin. See Table 4.

The carbohydrate content in different precipitated
lignin samples was determined and the results are pre-
sented in Table 6. Different lignin samples contained very
small amount of carbohydrates, less than 10 mg/g™.

FT-IR absorbance was measured for each lignin
samples and for SXS. Only the spectra of lignin samples
precipitated by 0.1 M NaCl solution at 60 °C are presented
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Figura 2. Precipitacdo de lignina de solucdo de extragédo
hidrotropica apagada (cavacos de abeto da Noruega). A relagao
de diluigdo 3:6 refere-se a 3 mL de solugdo de extracio apagada
misturada com 6 mL de agua destilada; relagéo de diluicio de
1:10 refere-se a 1 mL de solugdo de extragdo apagada misturada
com 10 mL de agua destilada / Figure 2. Lignin precipitation from
spent hydrotropic extraction solution (Norway spruce chips). Dilu-
tion ratio 3:6 refers to 3 mL spent extraction solution mixed with 6
mL distilled water; dilution ratio 1:10 refers to 1 mL spent extraction

Figura 3. Lignina precipitada de solucéo de extracdo apagada
hidrotropica. SC: cavacos de abeto, SSD: serragem de abeto, BC:
cavacos de bétula, BCS: finos de cavacos de bétula

Figure 3. Lignin precipitation from spent hydrotropic extraction solu-
tion. SC: spruce chips, SSD: spruce sawdust, BC: birch chips, BCS:
birch chip screenings

solution mixed with 10 mL distilled water

Tabela 6. Composicao de carboidratos das diversas amostras de lignina precipitada / 7able 6. Carbohydrate composition of different

precipitated lignin samples

4-0-Me-GlcA

Ara Rha Xyl GlcA | GalA (mg/g7) Man Gal Glc Total
Cavacos de abeto / Spruce chips
0.1 M NaCl 60 °C 1.0 0.0 0.6 0.2 0.4 0.0 35 1.0 1.3 8.2
Agua 60 °C / Water 60 °C 0.7 0.0 0.5 0.2 0.5 0.0 3.2 1.1 1.2 74
0.1 M NaCl 5 °C 0.3 0.2 0.5 0.4 0.4 0.0 24 0.8 0.9 5.8
Agua 5°C / Water 5 °C 0.6 0.0 0.5 0.4 0.6 0.0 34 1.1 1.6 8.2
Serragem de abeto / Spruce sawdust
0.1 M NaCl 60 °C 0.8 0.0 0.4 0.1 0.1 0.0 2.3 0.8 0.8 5.2
Agua 60 °C / Water 60 °C 1.3 0.1 0.4 0.2 0.3 0.0 2.3 0.7 0.8 6.1
0.1 M NaCl 5 °C 1.4 0.1 0.6 0.3 0.8 0.0 3.0 1.0 1.1 8.3
Agua 5 °C / Water 5 °C 1.4 0.1 04 0.3 1.0 0.0 28 1.0 1.0 8.0
Cavacos de bétula / Birch chips
0.1 M NaCl 60 °C 0.6 0.1 1.2 0.1 0.8 0.0 0.8 0.9 0.4 49
Agua 60 °C/ Water 60 °C 0.6 0.1 1.6 0.1 0.9 0.0 0.6 0.7 04 49
0.1 M NaCl 5 °C 0.5 0.1 1.5 0.3 1.0 0.0 0.4 0.7 0.4 49
Agua 5 °C / Water 5 °C 0.5 0.1 1.3 0.1 0.9 0.0 0.4 0.5 0.3 4.2
Finos de cavacos de bétula
Birch chip screenings
0.1 M NaCl 60 °C 0.8 0.1 1.1 0.3 1.0 0.0 1.9 0.8 0.7 6.7
Agua 60 °C / Water 60 °C 0.7 0.1 0.9 0.2 0.8 0.0 1.5 0.7 0.6 5.5
0.1 M NaCl 5 °C 0.7 0.1 1.0 0.2 1.2 0.0 1.7 0.7 0.8 6.3
Agua 5°C / Water 5 °C 0.8 0.1 1.2 0.3 0.9 0.0 1.8 0.7 0.8 6.6
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Figura 4. Espectros de absorbancia FT-IR de amostras de lignina precipitada e de xilenosulfonato de sddio. Espectros de SXS:
xilenosulfonato de sddio, BCS: finos de cavacos de bétula ndrdica, BC: cavacos de bétula ndrdica, SSD: serragem de abeto da
Noruega, SC: cavacos de abeto da Noruega / Figure 4. FT-IR absorbance spectra of precipitated lignin samples and sodium xylenesulpho-
nate. Spectra of SXS: sodium xylenesulphonate, BCS: Nordic birch chip screenings, BC: Nordic birch chips, SSD: Norway spruce sawdust,
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SC: Norway spruce chips

a 60°C. Foram encontradas bandas associadas com lignina
em 1705, 1603, 1515, 1464, 1456, 1424, 1368, 1325, 1269,
1217, 1150, 1141, 1120 € 1033 cm! [42-44]. Foram encontradas
bandas de absorbancia de compostos de enxofre no SXS em
1407, 1399, 1377, 1198, 1169, 1150, 1131, 1097, 1049 e 820,
689 e 571 cm [45- 47]. As bandas tipicas do sulfonato ndo
foram encontradas nos diferentes espectros da lignina, e foi
concluido que as amostras de lignina ndo contém xilenosul-
fonato de s6dio depois da precipitagdo e lavagem.

As diferentes amostras de lignina continham quantidade
muito pequena de carboidratos e ndo havia residuos quimicos
da extragdo hidrotrépica. Resulta, entdo, que as amostras
de lignina precipitada e lavada estdo prontas para uso como
matéria-prima para produgdo de quimicos, de combustiveis
e outros produtos.

CONCLUSOES

Dependendo do tipo de madeira, com xilenosulfonato
de sddio foi possivel extrair de 20% a 70% de lignina de
diferentes espécies de folhosas e coniferas. A estrutura da
lignina, isoladamente, ndo explica o grau de deslignificacdo,
mas a topoquimica da lignina e a estrutura capilar da madeira
também tiveram efeito importante. Foi constatado que a ser-
ragem de abeto da Noruega contendo mais lignina guaiacil
quimicamente resistente podia ser extraida mais extensiva-
mente do que cavacos de abeto da Noruega. Hemiceluloses
e pectinas foram removidas praticamente por completo de

in Figure 4. Bands associated with lignin were found at
1705, 1603, 1515, 1464, 1456, 1424, 1368, 1325, 1269,
1217, 1150, 1141, 1120 and 1033 cm* [42-44]. Absorption
bands of sulphur compounds in SXS were found at 1407,
1399, 1377, 1198, 1169, 1150, 1131, 1097, 1049 and 820,
689 and 571 cm™ [45- 47]. The typical sulphonate bands
were not found in the different lignin spectra, and it was
concluded that the lignin samples did not contain sodium
xylenesulphonate after precipitating and washing.

The different lignin samples contained very
small amount of carbohydrates and no hydrotropic
extraction chemical residuals. Hence, the precipi-
tated and washed lignin samples are ready to use
as raw materials for production of chemicals, fuels
and other products.

CONCLUSIONS

Sodium xylenesulphonate was able to extract lignin
from different hardwood and softwood samples from
20% up to 70% depending of the type of wood. The
lignin structure did not alone explain the degree of
delignification, but topochemistry of lignin and the
capillary structure of wood had also a significant ef-
fect. Consequently, Norway spruce sawdust containing
more chemically resist guaiacyl lignin was able to be
extracted more extensively than Norway spruce chips.
Hemicelluloses and pectins were removed almost en-




todas as matérias-primas de madeira estudadas devido a
auto-hidrolise. Temperatura e agente de precipitacdo ndo
tém efeito importante na quantidade de lignina precipitada.
As varias amostras de lignina continham apenas pequenas
quantidades de carboidratos e ndo foi encontrado nenhum
trago de xilenosulfonato de sodio depois dos processos de
precipitacdo e lavagem. A fracao de lignina pode, portanto,
ser utilizada no estado para aplicagdes industriais. Nos afian-
¢amos que cozimento hidrotropico de madeira utilizando
solugdo de xilenosulfonato de sddio € alternativa atraente para
aextragdo de lignina de biomassa lignocelulosica, pois que o
xilenosulfonato de sddio ndo € incrustante nem corrosivo, e
também isento de maus odores. O SXS ¢ de baixa volatilidade
em comparacao a outros solventes utilizados em processos
de cozimento organosolv. Além disso, o SXS é um quimico
de cozimento biodegradavel.
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tirely from all the studied wood raw materials due to
autohydrolysis. Temperature and precipitation medium
did not have major effect of the amount precipitated
lignin. The different lignin samples contained only
small amounts of carbohydrates and no traces of so-
dium xylenesulphonate were found after precipitating
and washing processes. The lignin fraction can, thus,
be used for industrial applications as such. We suggest
that hydrotropic cooking of wood using sodium xyle-
nesulphonate solution is an attractive alternative for
lignin extraction of lignocellulosic biomass, because
sodium xylenesulphonate is non-scaling and noncor-
rosive, and free from unpleasant odour. SXS has low
volatility compared to other solvents used in organo-
solv cooking methods. In addition, SXS is biodegrad-
able cooking chemical.
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