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RESUMO
A lignina é um polímero tridimensional formado por unidades 

de fenil propano, guaiacila-G, siringila-S e p-hidroxifenil-H, 
ligados por ligações éter ou carbono-carbono. Sendo a presença 
e proporção das unidades G, S, H dependente dá origem do 
material lignocelulósico, no caso da lignina Kraft da matéria 
prima e das condições de polpação. Muitos trabalhos na 
literatura mostram como a relação dessas estruturas, H/G/S, 
influenciam na utilização da madeira para fabricação de polpa 
celulósica e bioenergia, e auxílio na caracterização da lignina 
Kraft e destinação desta para obtenção de novos produtos. 
O método mais utilizado para a caracterização da estrutura 
da lignina, é a oxidação alcalina com nitrobenzeno. Neste as 
unidades H, G e S são oxidadas a seus respectivos aldeídos e 
em pequena proporção nos seus respectivos ácidos, e então 
identificados por cromatografia gasosa ou líquida. As condições 
de tempo e temperatura na etapa de oxidação tem grande 
influência na capacidade de identificar as diferentes estruturas 
da lignina. Assim este trabalho teve como objetivo otimizar 
as condições de tempo e temperatura na oxidação alcalina 
com nitrobenzeno, visando alcançar um maior rendimento 
de oxidação e então melhor avaliação da composição química 
da lignina da madeira e lignina Kraft de eucalipto. Foram 
estudadas temperaturas de 170, 180 e 190 °C por vários tempos 
de residência. Os resultados encontrados demostram que o 
rendimento de extração é dependente das condições usadas na 
etapa de oxidação. Os maiores rendimentos de extração para 
madeira e a lignina foi alcançada nas condições de 170°C por 
2,5h, e 190°C por 2,5h, respectivamente. Como a lignina no 
processo de polpação Kraft pode ter sua estrutura modificada, foi 
realizada a análise o RMN 2D (ressonância magnética nuclear), 
técnica não destrutiva, para avaliar a presença das unidades H, 
G e S. O RMN 2D não mostrou a presença do p-hidroxifenila 
tal como a oxidação com nitrobenzeno. Porém pela técnica 

de pirólise acoplada à cromatografia a gás/espectrometria de 
massas (PI-CG/EM) foi possível observar a presença da unidade 
H, o que indica que a pirólise pode degradar as unidades G e S 
da lignina e produzir a unidade H, mostrando que a técnica 
de pirolise deve ser usada com cautela uma vez que pode gerar 
resultados errôneas para a caracterização química da lignina. 

 Palavras-chave: lignina, nitrobenzeno, relação H/G/S, 
RMN 2D, PI-CG/EM 

 
INTRODUÇÃO 

 A lignina destaca-se como um subproduto promissor 
para a indústria de celulose e papel, sendo o principal cons-
tituinte do licor preto. A lignina é, geralmente, classificada 
com base na quantidade relativa dos monômeros guaiacila 
(G), siringila (S) e p-hidroxifenila (H), que são derivados 
dos álcoois coniferílico, sinapílico e p-cumarílico, respecti-
vamente. Na madeira de eucalipto, a lignina é predominante-
mente composta pelas unidades siringila e guaiacila (lignina 
S-G), enquanto nas coníferas, ela é formada principalmen-
te por unidades guaiacila e p-hidroxifenila (lignina G-H) 
(Sarkanen et al., 1971). Em gramíneas, a lignina resulta da 
polimerização dos três tipos de unidades monoméricas, for-
mando a lignina H-G-S (DEL RÍO et al.,1999). 

 O conteúdo e a estrutura química dos componentes da ma-
deira, especialmente o teor de lignina e sua composição em 
termos de unidades fenilpropanóides, são parâmetros cruciais 
para a produção de polpa de celulose. Esses fatores influenciam 
diretamente a taxa de deslignificação, o consumo de reagentes 
químicos e o rendimento da polpa durante o processo de cozi-
mento da madeira (RODRIGUES et al., 1999). 

 A velocidade de deslignificação é influenciada pela estru-
tura química da lignina, sendo diretamente proporcional à re-
lação S/G (siringila/guaiacila). Uma maior relação S/G pode 
afetar significativamente as propriedades da madeira, bem 
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como o rendimento do processo de polpação. As ligninas com 
uma alta proporção de unidades siringila tendem a deslignifi-
car mais rapidamente devido à sua menor resistência à quebra 
química, comparadas às ligninas com uma maior proporção de 
unidades guaiacila. Portanto, a composição da lignina, em ter-
mos da relação S/G, desempenha um papel crucial na eficiência 
do processo de produção de polpa de celulose, afetando tanto 
o consumo de reagentes químicos quanto a qualidade final da 
polpa (COLLINS et al., 1990; WALLIS et al., 1996; DEL RÍO et 
al.,1999; RODRIGUES et al., 1999). 

 Diversos métodos químicos, físicos e citológicos têm 
sido empregados para a caracterização estrutural da ligni-
na; contudo, os detalhes completos de sua composição mo-
lecular ainda não foram plenamente elucidados (Monties et 
al.,1991). um dos métodos de degradação, a oxidação alcali-
na de nitrobenzeno, foi introduzido por (Freudenburg et al., 
1940). Este método continua sendo o mais importante e am-
plamente utilizado para caracterizar a estrutura da lignina 
em materiais lignocelulósicos (LAPIERRE et al., 2010). Du-
rante a oxidação do nitrobenzeno, três unidades constituti-
vas da lignina - p-hidroxifenil (H), guaiacil (G) e siringil (S) 
- são degradadas em aldeídos: p-hidroxibenzaldeído, vanili-
na e siringaldeído, juntamente com uma pequena quantida-
de de seus ácidos correspondentes: ácido p-hidroxibenzóico, 
ácido vanílico e ácido siringico, respectivamente. As propor-
ções de siringaldeído/vanilina, relação S/G, e phidroxiben-
zaldeído/vanilina, relação H/G, têm sido há muito tempo 
reconhecidas como características importantes da lignina na 
biomassa (Chang et al., 1971).  

 Dessa forma, este trabalho teve como objetivo otimizar as 
condições de tempo e temperatura na oxidação alcalina com 
nitrobenzeno, visando maximizar o rendimento de oxidação, e 
então melhorar a avaliação da composição química da lignina 
da madeira e lignina Kraft de eucalipto.  

 
MÉTODOS 

1. Obtenção de Lignina Kraft
 As amostras – madeira e lignina Kraft de eucalipto – foram 

obtidas juntos a uma empresa brasileira do setor de Celulose 
& Papel. 

2. Teor de lignina nas amostras 
 O teor de lignina total foi obtido pela soma da lignina in-

solúvel em ácido (TAPPI 222 om 88) e lignina solúvel ácido 
(TAPPI UM 250). 

3. Oxidação alcalina com nitrobenzeno da lignina da madeira 
e lignina kraft de eucalípto 

 A oxidação alcalina do nitrobenzeno foi realizada em um rea-
tor aquecido eletronicamente e controlado por termostato até a 
temperatura desejada. Foram feitos ensaios com três temperatu-

ras diferentes, 170 °C, 180 °C e 190 °C, utilizando três tempos de 
residência, 1,5h, 2,5h e 4h. A análise de lignina Kraft foi realizada 
utilizando 50 mg, 5 ml de NaOH 2N e 0,5 ml de nitrobenzeno, e 
200 mg livre de extrativos, 7 ml de NaOH 2N e 0,5 ml de nitro-
benzeno para madeira livre de extrativos.  Ao término da reação, 
o reator quente foi imediatamente resfriado com água fria e, em 
seguida, 1 ml de 5-iodovanilina (80 mg dissolvidos em 5 ml de 
1,4-dioxano) foi adicionado como padrão interno. A mistura foi 
extraída três vezes com diclorometano e a fase orgânica foi des-
cartada. A fase aquosa (solução alcalina) foi acidificada com HCl 
2N até pH 2,5, e então extraída com diclorometano (3x). A fase 
orgânica foi coletada e seca com sulfato de sódio anidro, um ml 
da solução foi evaporado, o resíduo foi resuspendido com 0,5 ml 
de acetona, e injetado no cromatógrafo. 

  
A)	 CROMATOGRAFIA GASOSA (CG) 

 A cromatografia gasosa quantitativa foi realizada em um 
equipamento Perkin Elmer Clarus 680 equipado com detector 
de ionização de chama (FID) e coluna Elite-1 (30 m × 0,32 mm 
× 0,25 μm). A temperatura de injeção foi de 200°C, a 

temperatura do detector foi de 270◦C e o fluxo de gás carrea-
dor foi de 2 ml de ar sintético/min. A coluna foi mantida por 3 
min a 120 °C, elevada a 5 °C/min a 200 °C, seguida de 10 °C/min 
a 260 °C por 5 min. Os aldeídos: phidroxibenzaldeído, vanilina, 
siringaldeído foram utilizados como padrões. 

 
B)	  RMN 2D 

 Os espectros de RMN HSQC 2D foram registrados em um 
espectrômetro Bruker Avance 500 MHz equipado com Quad 
probe, o programa selecionado foi “hsqcedetgpsisp 2”. Amos-
tras de lignina foram dissolvidas em DMSO-d6 na concentra-
ção de 100mg/ml. As condições para a análise HSQC foram as 
seguintes: a 25 ºC, 2.048 pontos de dados em F2 e 512 pontos de 
dados em F1 com 32 varreduras. O processamento dos dados 
foi realizado utilizando o software Bruker Topspin-NMR. O 
pico de DMSO foi utilizado como ponto de referência de deslo-
camento químico interno (δC/δH 39,5/2,5). 

 
C)	 PI-CG-EM 

 A pirólise à temperatura de 550°C foi realizada em um 
pirolisador de micro forno conectado a um aparelho GC-MS 
(Shimadzu, model QP2020). Sendo a relação H/G/S obtida 
pela soma da área percentual de todos os picos derivados de 
cada monômero de interesse, indicados a seguir: Lignina p-hi-
droxifenila (H): fenol, o-creosol, p-creosol, m-creosol, 2,4- 
dimetilfenol, 2,6-dimetilfenol; Lignina guaiacila (G): guaia-
col, 4-metilguaiacol, 4-etilguaiacol, 4- vinilguaiacol, eugenol, 
4-propilguaiacol, vanilina, 4-propenilguaiacol,  guaiacil-aceto-
na, 3-metilguaiacol, 5-metilguaiacol, 4-acetilguaiacol; Lignina 
siringila (S): siringol, 4-metilsiringol, 4-vinilsiringol, 4-prope-
nilsiringol, siringaldeído, homosinringaldeído, siringila-aceto-
na, 2,3-dimetilfenol, 3,4-dimetoxifenol, e 4-acetilsiringol. 
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então pela relação entre os produtos de oxidação da lignina S, 
o siringaldeído, e a lignina G, a vanilina. O maior rendimen-
to de extração para madeira foi alcançado na condição de 170 
°C por 2,5h, mesma condição encontrada por Min et al (2015), 
e rendimento de extração próximo ao encontrado Katahira e 
Nakatsubo et al. (2001) para a madeira de Eucalyptus globulus. 
Já para a lignina Kraft o maior rendimento foi encontrado na 
condição de 190 °C por 2,5h. 

A técnica de pirólise acoplada à cromatografia gasosa e à es-
pectrometria de massas tem sido utilizada para a determinação 
da relação S/G da lignina como demonstrado por Barbosa et al. 
(2008), Fernández-Rodríguez et al. (2020) e Silva et al. (2020). 
Uma vez que o rendimento de extração na oxidação com nitro-
benzeno para a amostra de lignina foi baixo, aplicou-se a téc-
nica de PI-CG/EM para avaliar a relação S/G. Nesta técnica a 
relação H/G/S é obtida em função da área percentual de todos 
os picos derivados de cada monômero. Encontrou-se uma área 
percentual de 1,33, 22,06 e 56,06 para a lignina H, lignina G 
e lignina S, respectivamente, levando-a uma relação S/G igual 
a 2,5; menor que a obtida pela oxidação com nitrobenzeno na 
condição ótima de extração (190 °C por 2,5h, S/G= 3,0). Esta 
diferença pode ser explicada pela transformação de S em G, S 
e G em H pela reação de desmetoxilação causada pela pirólise 
(Lopes et al., 2011). 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 
O rendimento total de extração pela oxidação alcalina com 

nitrobenzeno dos monômeros da lignina H, G, S foi encontra-
do pela relação da quantidade dos aldeídos obtidos na extração 
pela análise cromatográfica e a lignina total encontrada no ma-
terial. Para as amostras analisadas foi encontrado um teor de 
lignina total de 29,5% e 95,0%, para madeira livre de extrativos 
e lignina Kraft de eucalipto, respectivamente.  

 Uma etapa de derivatização, como sililação, reduz a absor-
ção do analito no cromatógrafo gasoso, melhorando a resposta 
no seu detector e possibilitando uma separação mais eficien-
te dos picos do cromatograma (Cruz et al., 2004). No entanto 
tem a desvantagem de aumentar o tempo e o custo de análise. 
Devido a isso e a boas respostas dos compostos de interesse, 
os aldeídos: p-hidroxibenzaldeído, vanilina e siringaldeído, nas 
condições de análise sugeridas neste trabalho, optou-se pela 
não derivatização das amostras.   

 A influência da temperatura e do tempo de residência nos 
rendimentos de oxidação alcalina com nitrobenzeno, e na re-
lação S/G das amostras são mostradas na Tabela 1. Para ambas 
as amostras não foi detectado o aldeído phidroxibenzaldeído, 
derivado da lignina H. A concentração de ácido vanílico e ácido 
siringico foi muito baixa, portanto, não foi considerada na de-
terminação do rendimento e na relação S/G. Esta determinada, 

Tabela 1. Rendimentos de oxidação alcalina com nitrobenzeno e a relação S/G. 

Amostra Temp., 0C Tempo, h Rendimento, % Relação S/G 

Madeira de eucalipto 

170 

1,5 46,3 3,2 

2,5 50,8 3,4 

4 48,7 3,3 

 

180 

1,5 40,2 3,6 

2,5 44,0 3,4 

4 45,2 3,5 

 

190 

1,5 47,3 3,5 

2,5 48,9 3,6 

4 43,6 3,5 

Lignina Kraft de eucalipto 

170 

1,5 10,2 3,0 

2,5 13,1 2,4 

4 12,5 2,8 

 

180 

1,5 9,9 3,0 

2,5 10,9 3,0 

4 10,4 2,9 

 

190 

1,5 10,9 2,9 

2,5 13,3 3,0 

4 11,2 2,7 
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e 103.4/6.62, em unidades S oxidadas δC/δH 109.4/7.15; 
108.0/7.19; 106.9/7.21; 105.8/7.24; 104.7/7.01. As unidades G 
mostraram correlações de diferentes C-H nos deslocamentos 
químicos, δC/δH 120.1/6.65; 119.2/6.65; 115.2/6.76; 111.9/6.74 
respectivamente. 

 
CONCLUSÕES 

 Os resultados encontrados demostram que o rendimento de 
extração é dependente das condições usadas na etapa de oxi-
dação. Os maiores rendimentos de extração para madeira e a 
lignina foi alcançada nas condições de 170 °C por 2,5h, e 190 °C 
por 2,5h, respectivamente.  

 A presença da unidade H na amostra de lignina Kraft foi 
observado pela técnica de PI-CG/EM, porém não foi observa-
da com a oxidação com nitrobenzeno, confirmada pela técnica 
não destrutiva RMN 2D. Isso indica que a pirólise pode degra-
dar as unidades G e S da lignina e produzir a unidade H, mos-
trando que a técnica de pirolise deve ser usada com cautela uma 
vez que pode gerar resultados errôneas para a caracterização 
química da lignina. 
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 Visto a diferença apresentada pelas técnicas de oxidação 
com nitrobenzeno e a PI-CG/MS em relação a presença de 
monômeros derivados da lignina H, empregou-se a técnica de 
ressonância magnética nuclear bidimensional (RMN 2D) de 
Coerência Heteronuclear de Simples Quantum (13C-1H HSQC), 
técnica muito utilizada para elucidação da estrutura de ligninas 
(Fernandez-Costas et al., 2014; Crestini et al., 2017). A presença 
da estrutura derivada da lignina H, phidroxifenil, confirmada 
nos deslocamentos químicos (δ) do carbono e hidrogênio, δC/
δH 130,5/7,4 e 128,9/7,1, não foi observado para a lignina Kraft 
caracterizada como poder ser observado na figura 2. As uni-
dades de lignina S foram identificadas em δC/δH 104,6/7,06 

Figura 1. Região aromática no espectro RMN 2D HSQC 
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