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Resumo- O licor negro contendo lignina soltvel, produzido a partir da polpacéo soda do bagaco de malte,
foi tratado com &cido sulfdrico visando avaliar a influéncia do pH na precipitacdo da lignina. Dez condi¢des
de pH (variando de 12,56 (pH original) a 2,15) foram avaliadas e em cada caso foi analisada a massa
precipitada, bem como a coloracdo e a concentracdo de lignina solavel no licor obtido. Como a lignina é
uma macromolécula polifenélica complexa, somente alguns compostos, escolhidos ao acaso (acidos p-
hidroxibenzoico, vanilico, siringico, fertlico e p-cumérico) foram quantificados nestes licores para avaliar o
comportamento de suas remocdes em funcdo da alteragdo do pH. De acordo com os resultados, a
precipitagdo da lignina apenas foi significativa em valores de pH < 7,7, sendo que em pH 2,15, a
concentracao de lignina soldvel no licor foi reduzida de 12,44 g/l para 2,31 g/l. Tal remocao (81,43%) afetou
fortemente a coloracao do licor, que passou de marrom escuro para amarelo claro. Os compostos fendélicos
analisados tiveram suas concentracdes reduzidas em diferentes proporc¢oes (de 74,4% a 32,1%), sugerindo
gue os compostos derivados da lignina sdo afetados de diferentes formas pela alteracdo do pH.
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Area do Conhecimento: Ill- ENGENHARIAS
Introducao

A principal matéria-prima para as industrias de
celulose e papel sdo os materiais lignoceluldsicos,
principalmente a madeira (JIMENEZ et al., 2005) e
existem alguns trabalhos que reportam o uso de
residuos agricolas ou agro-industriais (NAVAEE-
ARDEH et al., 2004; MUSSATTO et al., 2006). Os
materiais lignoceluldésicos sdo compostos por trés
fracBes principais: hemicelulose, celulose e lignina,
as quais se encontram associadas constituindo o
complexo celular da biomassa vegetal. A lignina é
uma macromolécula polifendlica de estrutura
bastante complexa (Figura 1) cuja funcdo &
conferir rigidez e coeséo ao conjunto de células do
material (FENGEL; WEGENER, 1989).

Para tornar o0s materiais lignoceluldsicos
susceptiveis a producdo de polpa celulésica e
papel é necessario que se efetue a separacao das
fibras celuldsicas. Varios processos séo utilizados
com este proposito, dentre os quais, a polpacéo
soda é um dos mais relevantes (IGLESIAS et al.,
1996). Durante o processo de polpagéo, a lignina
do material é degradada, sendo separada na
forma de um licor negro, rico em compostos
fendlicos, que representa o efluente do processo
(FENGEL; WEGENER, 1989). Muitos destes
compostos sao toxicos e precisam ser removidos
dos efluentes antes que estes sejam liberados no
meio ambiente (KARAM; NICELL, 1997). Para
diminuir o impacto ambiental, as industrias de
polpa e papel costumam queimar a lignina
presente no licor de polpacdo para geracdo de

energia. No entanto, devido ao seu carater
aromatico, a lignina pode ser separada por
precipitacdo e utilizada como matéria-prima para
obtencédo de diversos produtos, tais como, fenais,
vanilina, agentes dispersantes, emulsificantes e
quelantes, pesticidas, adesivos, aditivos para
concreto, componentes de resinas, carvao vegetal,
entre outros (GARGULAK; LEBO, 2000).
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Figura 1- Estrutura proposta para a lignina de
coniferas (ADLER, 1977).

No presente trabalho, obteve-se um licor negro
contendo lignina soltvel a partir da polpa¢éo soda
do bagaco de malte, principal subproduto da
indUstria cervejeira. Por se tratar de uma matéria-
prima que vem sendo recentemente avaliada para
producdo de polpa celulésica (MUSSATTO et al.,
2006), ainda ndo existem trabalhos referentes a
precipitacdo da lignina solubilizada no licor negro
produzido a partir desta matéria-prima. O presente
trabalho da inicio, portanto, aos estudos nesta
area e tem como objetivo avaliar a influéncia do
pH na precipitacéo da lignina.

Materiais e Métodos

Pré-tratamento do bagaco de malte: O bagaco
de malte utilizado nos experimentos foi fornecido
pela Microcervejaria da Escola de Engenharia de
Lorena. Assim que obtido, o bagaco foi lavado
com agua para remocao dos residuos do processo
cervejeiro e secado em estufa a 50 + 5°C até
apresentar aproximadamente 10% de umidade.
Posteriormente, o bagaco de malte foi submetido a
um pré-tratamento com acido sulfdrico diluido, nas
condi¢des previamente otimizadas por Mussatto e
Roberto (2005). Tais condi¢cbes basearam-se no
uso de 100 mg H,SO,/g de matéria seca, uma
relacdo sélido:liquido de 1:8 g:g, a 120°C durante
17 min. Ao término da reacdo, o residuo solido
obtido (celulignina) foi separado por centrifugacéo,
lavado com agua até pH neutro e secado em
estufa a 50 + 5°C até atingir aproximadamente
50% de umidade.

Polpacédo soda: A polpacéo soda do bagaco de
malte pré-tratado foi realizada empregando uma
solucdo de NaOH 2% p/v, em uma relacdo
sélido:liquido de 1:20 g:g, a 120°C durante 90 min,
conforme otimizado por Mussatto et al. (2006). Ao
final da reacdo, o meio reacional foi resfriado em

banho de gelo e filtrado em tecido 100% poliéster
para separacao do licor negro.

Precipitacdo da lignina a partir do licor negro:
Um volume de 20 ml do licor negro foi colocado
em 10 tubos de centrifuga de 50 ml de capacidade
total. A cada tubo foi adicionado um diferente
volume de acido sulfarico concentrado (98% p/p)
visando obter diferentes valores de pH (Tabela 1).
Apés a adicdo do acido, os tubos foram fechados,
homogeneizados e centrifugados a 4000 rpm
durante 10 min. A lignina precipitada foi separada
do licor, lavada com cerca de 40 ml de agua,
homogeneizada e centrifugada novamente a 4000
rpm por 10 min. Este procedimento de lavagem foi
realizado duas vezes para cada amostra. Ao
término da lavagem, a lignina obtida foi secada em
estufa a 60°C até apresentar massa constante. Os
licores obtidos foram mantidos a 4°C durante 24 h
e posteriormente centrifugados a 4000 rpm por 10
min. A lignina entdo precipitada foi lavada com
agua conforme descrito anteriormente e secada
em estufa a 60°C até massa constante. A massa
total de lignina precipitada foi considerada como a
soma da massa precipitada apds a adicdo do
acido e a massa precipitada apos refrigeracdo. Os
licores obtidos foram caracterizados quanto ao pH,
concentracdo total de lignina solavel e
concentracdo dos acidos fendlicos: siringico,
vanilico, p-hidroxibenzadico, p-cumérico e ferdlico.

Metodologia analitica: A concentracdo total de
lignina soltvel no licor foi determinada conforme
metodologia descrita por Mussatto e Roberto
(2006). A concentragcdo dos acidos fendlicos foi
obtida por cromatografia liquida de alta eficiéncia
empregando um detector UV (a 276 nm) e uma
coluna Waters Resolve Ci5 5 um (3,9 x 300 mm).
As amostras foram filtradas em membrana
Millipore de 0,45 um de di&metro e injetadas no
cromatografo nas seguintes condic¢des: coluna em
temperatura ambiente; acetonitrila/agua (1/8, com
10 g/l de acido acético e pH ajustado para 2,5 pela
adicdo de HsPO,) como eluente; fluxo de 0,9
ml/min e volume de injecéo de 20 pl.

Tabela 1 — Volume de &cido sulfdrico adicionado em cada amostra do licor alcalino, caracterizagao do licor

obtido e quantificacdo da massa de lignina precipitada

Amostra V2504 989% (MI) pH Lignina Remocéo de Massa
soluvel (g/l) lignina (%) precipitada (g)
1 original - 12,56 12,44 - 0,0301
2 0,14 10,61 12,42 0,16 0,0361
3 0,16 9,90 12,40 0,32 0,0373
4 0,18 7,71 12,40 0,32 0,0383
5 0,20 5,98 10,49 15,67 0,0909
6 0,22 4,30 3,92 68,49 0,2939
7 0,24 3,23 2,63 78,86 0,3100
8 0,26 2,62 2,45 80,30 0,3202
9 0,28 2,48 2,33 81,27 0,3209
10 0,30 2,15 2,31 81,43 0,3208
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A remocéo de lignina (RL, %) foi calculada pela
eg.1l, onde LSi é a concentracdo total de lignina
solavel no licor original e LSf é a concentracdo
total de lignina solavel no licor apés a adicdo do
acido sulfdrico.

RL = ﬂxloo eq.1
LS

Resultados

A Tabela 1 mostra que a queda no pH do licor,
proporcionada pela adicdo de acido sulfdrico,
causou a precipitacdo da lignina que estava
solubilizada, de forma que, quanto menor o pH,
maior a massa de lignina recuperada. E
interessante observar que a queda de pH até o
valor de 7,71 praticamente ndo influenciou na
precipitacdo da lignina, cuja remocdo do licor
negro foi de apenas 0,32%. No entanto, a redu¢éo
do pH para um valor préximo de 6 j4 passou a
influenciar na precipitacdo desta fracdo, cuja
remoc¢do foi aumentada para 15,67%. Este valor
de remocdao foi aumentado em 4,4 vezes quando o
pH foi decrescido de 5,98 para 4,3. Na Figura 2
observa-se que o maior aumento na massa de
lignina precipitada ocorreu na faixa de pH de 7,71
a 4,3, atingindo um valor de remoc¢éo de 68,49%.
Para valores de pH<4,3, a remocdo de lignina
ainda foi aumentada em cerca de 13%, porém,
este incremento na remocéao foi cerca de 5 vezes
menor quando comparado ao aumento observado
na faixa de pH de 7,71 a 4,3.
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Figura 2- Massa precipitada e remocao de lignina
em funcdo da queda do pH do licor negro de
bagaco de malte.

Em consequiéncia da remocdo da lignina, a
coloragdo do licor foi alterada. Observa-se na
Figura 3 que o licor na sua forma original (1)
apresentava uma coloragdo marrom escura e a
medida que o pH foi reduzido sua coloracéo

Acidos p-hidroxibenzéico, vanilico e siringico (mg/l)

passou a se tornar mais clara, de forma que no
mais baixo valor de pH avaliado (2,15), o licor
obtido apresentou uma coloragdo amarela clara.

Nota-se também na Figura 3 que apesar de na
amostra 5 (pH 5,98) ja ter ocorrido uma remocao
de 15,67% da lignina, a coloracéo do licor ndo foi
afetada, sendo tdo escura quanto na amostra
original. A partir da amostra 6 (pH 4,30) ja se
observa uma grande alteracdo na coloracdo do
licor (nesta amostra, a lignina havia sido removida
em 68,49%). A queda do pH de 4,3 para 3,23
(amostra 7) também causou uma forte influéncia
na coloragéo do licor, que passou a ser amarela e
pouco se alterou com a reducéo do pH para 2,15
(amostra 10). Logo, a remocdo da cor do licor
negro do baga¢o de malte ocorreu principalmente
na faixa de pH de 5,98 a 3,23.
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Figura 3- Efeito da queda do pH (de 12,56 —
amostra 1 para 2,15 - amostra 10) na coloracao do
licor negro de bagaco de malte.
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Com relagdo aos &cidos fendlicos, observa-se
na Figura 4 que estes compostos ndo foram
removidos de forma similar em funcdo da queda
do pH do licor. A remocao do acido vanilico, por
exemplo, apresentou um perfil bastante distinto da
remocdo dos demais &cidos, uma vez que sua
concentracao permaneceu praticamente inalterada
na faixa de pH de 9,9 a 5,98, enquanto que a
remocdo dos outros &cidos foi mais significativa
nestes valores de pH. Além disso, a porcentagem
total de remoc¢éo de cada acido também variou. A
maior remocgdo foi observada para o acido
siringico (74,4%) e a menor para o &cido p-
cumarico (32,1%), cujos valores variaram 42,3%
entre si. Os outros acidos analisados, vanilico, p-
hidroxibenzoico e ferulico, foram removidos em
47,6%, 46,5% e 38,3%, respectivamente.
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Figura 4- Remocdo de acidos fendlicos com a
gueda do pH do licor negro de bagaco de malte.
Discusséo

A queda do pH de 12,56 para 2,15 influenciou
fortemente na concentracdo de lignina solavel no
licor negro de baga¢co de malte. Resultados
similares foram obtidos por Sun et al. (1999)
quando reduziram (de 13,8 para 2,0) o pH do licor
negro obtido a partir do bagaco do fruto de dendé.
De acordo com Fengel e Wegener (1989) a
solubilidade da lignina no licor negro realmente
decresce com a diminuicdo do pH. No entanto,
como a natureza da lignina varia de acordo com a
espécie vegetal (HON, 1996) o perfil da
precipitacdo desta fracdo a partir do licor negro
também pode variar de acordo com a matéria-
prima utilizada.

A coloragdo escura do licor é proveniente dos
grupos croméforos (quinonas, acidos carboxilicos,
grupos carbonila, entre outros) gerados pela
degradacdo da lignina (FENGEL; WEGENER,
1989). No presente trabalho, a coloracdo do licor
nédo foi afetada mesmo quando o pH foi reduzido
até 5,98, apesar de neste valor de pH ja ter
ocorrido a precipitacdo de 15,67% da lignina.
Estes resultados sugerem que a precipitacdo dos
compostos que conferem cor ao licor ndo ocorreu
nesta faixa de pH. Porém, em pH mais acido (a
partir de 4,3), a coloracdo do licor foi fortemente
afetada, sugerindo que os compostos cromoforos
séo principalmente removidos nesta faixa de pH.

Com relacdo a precipitagdo dos acidos
fendlicos, os resultados obtidos demonstraram que
todos os compostos foram removidos em alguma
proporgcdo, porém, com diferentes valores de
remocao. Sun et al. (1999) também observaram a
remocdo destes mesmos acidos fendlicos em
funcdo da queda do pH do licor negro de bagaco
do fruto de dendé, tendo obtido diferentes valores
de remocdo para cada composto. No presente
trabalho observou-se ainda que a faixa de pH
onde ocorreu a maior remocao foi diferente para
cada composto fendlico avaliado. Estes resultados
sugerem que os compostos derivados da lignina
sdo afetados de diferentes formas pela alteracéo
do pH do licor.

Concluséo

O pH é uma variavel de grande influéncia na
precipitagdo da lignina presente no licor negro
obtido por polpacdo soda do bagaco de malte.
Com a queda no valor desta variavel, de 12,56
para 2,15, foi possivel recuperar 81,43% da lignina
solubilizada no licor. Trabalhos futuros prevéem o
aproveitamento desta lignina para obtencdo de
produtos quimicos tais como carvao ativado.
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	Pré-tratamento do bagaço de malte: O bagaço de malte utilizado nos experimentos foi fornecido pela Microcervejaria da Escola de Engenharia de Lorena. Assim que obtido, o bagaço foi lavado com água para remoção dos resíduos do processo cervejeiro e secado em estufa a 50 ± 5°C até apresentar aproximadamente 10% de umidade. Posteriormente, o bagaço de malte foi submetido a um pré-tratamento com ácido sulfúrico diluído, nas condições previamente otimizadas por Mussatto e Roberto (2005). Tais condições basearam-se no uso de 100 mg H2SO4/g de matéria seca, uma relação sólido:líquido de 1:8 g:g, a 120°C durante 17 min. Ao término da reação, o resíduo sólido obtido (celulignina) foi separado por centrifugação, lavado com água até pH neutro e secado em estufa a 50 ± 5°C até atingir aproximadamente 50% de umidade.

