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1. INTRODUÇÃO 
 
 De estrutura amorfa, a lignina é o segundo componente orgânicos mais 
abundante da terra, depois da celulose. Sintetizada pela polimerização de três 
monômeros: os álcoois sinapil, coniferil e p-cumaril.  MAZIERO et al. (2012), 
afirmam que os macros monômeros (p-hydroxyphenyl (H), guaiacyl álcool (G) e 
siringil álcool (S)), diferem somente no grau de substituição no anel aromático. 
Sua característica fenólica, e a estimativa de produção anual 40-50 milhões/ton, 
faz da lignina uma promissora origem para novos materiais a partir de recursos 
renováveis. A exemplo de sua aplicabilidades JIN et al. (1990), utilizaram a lignina 
em resina fenólica, PARK et al. (2008) como substituinte de fenol no fenol-
formaldeído (PF) e BOERIU et al. (2004) como um emulsificante. TOLEDANO et 
al. (2012) relataram a possibilidade de uso da lignina fracionada por precipitação 
seletiva como dispersante ou como agente quelante. De acordo com ROJAS; 
SALAGER (1994), a atividade dispersante da lignina aumenta à medida que o pH 
de sua precipitação aumenta. 
 As ligninas técnicas são obtidas basicamente do processo Kraft por ser o 
mais difundido para produção de polpa celulósica (GELLERSTEDT et al., 2004), 
visto que aceita qualquer tipo de madeira e espécies florestais, e os produtos 
químicos inorgânico podem ser recuperados e reutilizados eficientemente. A 
produção de polpa Kraft anual no mundo é cerca de 130 milhões/tons (TRAN; 
VAKKILAINNEN, 2008), tornando preocupante, para o meio ambiente, o volume 
de resíduos gerados (entre eles, a lignina). Atualmente o destino desses resíduos 
é a reciclagem de agentes químicos e a produção de energia para abastecer a 
indústria. De acordo com LORA; GLASSER (2002), apenas < 2% da lignina 
produzida no mundo é usada em diferentes aplicações para produção de valor 
agregado. 
 Novas pesquisas são necessárias para aumentar a utilização da lignina 
como matéria prima., materiais renováveis e ecológicos. 
 Neste estudo, a lignina Kraft produzida na CMPC – Celulose Riograndense 
foi precipitada em diferentes pH para verificar um dos parâmetros utilizados para 
estabelecer a possível aplicabilidade da lignina. Para tal, foi analisado o peso 
molecular das ligninas por GPC. 
 
  

2. METODOLOGIA 
 

 As ligninas Kraft foram  precipitadas a partir do licor negro da  indústria de 
celulose e papel CMPC-Celulose Riograndense localizado em Guaíba-RS 
(30°08'56.85 "S, 51°18'49.51" O). O processo de precipitação em meio ácido, foi 
realizado com diferentes pH (2, 4 e 6) e ácidos, usando método descrito por Alrios 



 

et al. (2009). As amostras com ácido sulfúrico – H2SO4 (98%, w/w), foram 
identificadas como: pH 2 (S1), a pH 4 (S2) e a pH 6 (S3); e com ácido clorídrico – 
HCL (37%, w/w): pH 2 (C1), a pH 4 (C2) e a pH 6 (C3). O rendimento de lignina 
kraft em (g/L) foi determinado por gravimetria, com base no sólido seco total de 
licor negro. 
 Para determinação do peso molecular das ligninas foi utilizado a técnica  
de cromatografia de permeação em gel (GPC) por meio de um aparelho JASCO 
equipado com uma interface (LC-NetII/ADC) e um detector de índice de reflexo 
(RI-2031Plus). Duas colunas PolarGel-M (300 x 7,5 mm) e PolarGel guarda-M (50 
x 7,5 mm) foram empregados. Dimetilformamida + 0,1% de brometo de lítio foi o 
eluente. A taxa de fluxo foi de 0,7 mL/min e as análises foram realizadas a 40 ºC. 
A calibração foi feita utilizando padrões de poliestireno (Sigma-Aldrich) variando 
70.000-266 g/mol. 

 
3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Na Figura 1 foram observadas alterações de cor das ligninas com 
diferentes valores de pH, resultados semelhantes aos resultados obtidos por 
GARCIA et al. (2009), em seu estudo  observou-se a variação da coloração dos 
licores precipitados com diferentes pH. Com pH menor a coloração das ligninas 
apresentou uma cor mais escura, podendo estar relacionado com a presença de 
uma maior quantidade de grupos funcionais cromóforos, incluindo os grupos 
carbonilo, os grupos hidroxilo fenólicos, entre outros, gerado durante precipitação 
da lignina.  

 
Figura 1: Variação da cor das ligninas precipitadas à diferentes pH e ácidos. 

Os resultados demonstram que as ligninas com pH mais baixo (pH=2) 
apresentaram o menor rendimento comparado com as demais ligninas, 
independentemente do tipo de ácido. O ácido, também não influenciou no padráo 
do rendimento em detrimento do pH. Pois, na lignina S1 (100,01 g/L) o 
rendimento foi menor, subiu em S2 (123,23 g/L) e tornou a diminuir em S3 
(107,41 g/L) com a elevação do pH. O mesmo se verifica nas ligninas precipitadas 
com HCl (C1, C2 e C3, respectivamente, 75,63 , 93,61 e 78,13 g/L). A lignina C1 
apresentou o menor rendimento de todas.  Quando analisado o meio ácido, as 
ligninas precipitadas com H2SO4 obtiveram rendimentos superiores as 
precipitadas com HCl. Provavelmente, em consequencia da maior presença de 
cantaminantes (sais), conforme estudo anterior de SANTOS et al. (2014).  

A tecnica de cromatografia de permeação em gel é um método rápido, 
simples e apropriado para o estudo do peso molecular médio de moléculas 
poliméricas. Sendo um metodo de separação de componentes individuais de uma 
amostra complexa, depende  exclusivamente do tamanho molecular do  polímero. 
(CARNEIRO et al., 2010) . Para os resultados da cromatografia de permeação em 
gel (GPC) mostraram que o peso  molecular médio (Mw) das ligninas 
apresentaram-se distintos, com valores entre 3522 e 6760 g/mol (Tabela 1).  As 
amostras precipitadas com H2SO4 apresentaram menor peso molecular médio 



 

(Mw) em relação as amostras com HCl. O que significa que as amostras precipitas 
com H2SO4 apresentam moléculas menores, com menor peso molecular, 
podendo ser explicado pela maior quantidade de cantaminantes (sais), conforme 
estudo anterior realizado por SANTOS et al. (2014).  Por outro lado, foi observada 
distribuição semelhante para a polidispersidade (Mw / Mn), o qual se manteve entre 
5,06 e 6,73. Em ambos os casos, para os diferentes ácidos utilizados na 
precipitação as ligninas obtidas a um pH  2  foram as que apresentaram um menor 
peso molecular médio,  a lignina  S1 apresenta o menor valor em relação as 
demais ligninas estudadas, enquanto a lignina C3 apresentou o maior valor de 
Mw, sendo menos reativas que as ligninas com menor peso molecular, pois de 
acordo com TOLEDANO et al. (2012)  as ligninas com elevadas fracções de 
moléculas com peso molecular (Mw) mais baixo são mais reativas do que aquelas 
com moléculas de elevado  peso molecular (Mw). 

 
 Tabela 1. Valores médios do peso molecular: Mw (média em peso), Mn 

(médio em número) e Mw/Mn (polidispersividade) das ligninas precipitados. 
 Mw  Mn Mw/Mn 

C1 4993 866 5,76 
C2 5798 895 6,47 
C3 6760 1054 6,41 
S1 3522 695 5,06 
S2 5741 852 6,73 
S3 4575 750 6,10 

  
4. CONCLUSÕES 

 
 A fim de determinar o melhor método de precipitação com ácidos diferentes 
é preciso considerar vários fatores, primeiro da qualidade do produto que estamos 
produzindo, com a tecnica de GPC foi possível observar uma polidispersidade 
(Mw / Mn) semelhante para todas as amostras, independentemente do pH ou o 
ácido utilizado para a precipitação. No entanto, a lignina precipitada com HCl 
apresentaram um peso molecular medio Mw superior do que as ligninas 
precipitadas com H2SO4, isso pode determinar o uso das diferentes ligninas 
precipitadas.  
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