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1. INTRODUCAO

O uso da biorrefinaria no refino de materiais lignocelulésicos para a
producdo de bicombustiveis, produtos quimicos e materiais sdo apresentados
como uma alternativa viavel para a atual crise petroquimica e uma possivel
solucéo para o acumulo de gases de efeito estufa.

Para a recuperacao da lignina Kraft, a técnica mais utilizada € a precipitacéo
acida, podendo ser utilizados diferentes acidos com: acido sulfarico ou acido
cloridrico (DOS SANTOS et al.,, 2014 e GARCIA et al., 2009). A lignina Kraft
também pode ser precipitado a partir de licor negro através da adicdo de
diferentes alcodis, tais como: butanol, metanol, etanol e entre outros (MORAL et
al., 1993 e DOS SANTOS et al., 2015).

Devido a sua estrutura aromatica e o elevado teor de grupos funcionais
reativos a exploracdo do potencial de uso da lignina seria para a pasta de papel e
papel, seria vantajoso usar lignina Kraft para produtos mais valiosos gerando
maiores entradas de capital para a industria, a medida que sdo sollveis em
muitos solventes organicos e poderia encontrar aplicagbes nos campos de
adesivos, fibras, filmes e polimeros biodegradaveis.

A capacidade antioxidante € um atrativo para os pesquisadores por ser
benéfica em diferentes processos, pois retarda a oxidacdo de materiais por um ou
mais mecanismos a fim de melhorar o desempenho e/ou aumentar o tempo de
uso de produto. A natureza fendlica contida na lignina eleva a resisténcia de
materiais poliméricos frente a oxidacdo, irradiacdo e exposicdo a altas
temperaturas.

Segundo FERNANDES et al. (2006), os derivados da lignina Kraft possuem
maior estabilidade térmica em comparacdo aos componentes puros, sendo que a
lignina atua como agente antioxidante adiando a oxidacdo do material pela
radiacdo ultravioleta. Ja LI et al. (1998) desenvolveram uma blenda homogénea
de Lignina Kraft para que essa possa ser usada em maior liberdade, pois
guantidades elevadas de lignina em materiais termoplasticos tornam as blendas
guebradicas.

Esse trabalho tem como objetivo a precipitacdo da lignina Kraft por
diferentes vias e a avaliacdo da sua capacidade antioxidante com relacdo aos
diferentes métodos de extracdo, com o estudo de possiveis aplicacbes para as
diferentes ligninas procedente de residuo da industria celulose.

2. METODOLOGIA
2.1 Precipitacao da lignina

A lignina Kraft foi isolado a partir de licores Kraft originais fornecidos pelo CMPC
Celulose Riograndense - celulose e papel, localizada em Guaiba- Rio Grande do
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Sul - Brasil (30° 06' 50"S 51°19' 30" O), procedente de diferentes espécies de
Eucalyptus. A lignina Kraft foi precipitado utilizando diferentes métodos de
precipitacdo seletiva: Precipitacdo acida e alcodis organicos. Para a precipitacdo
acida foram realizadas a diferentes pH (2, 4 e 6), usando um método descrito por
ALRIOS et al. (2009), utilizando acido sulfarico (98%, w / w).

Na precipitagdo com é&lcool Etanol ocorreu na presenga ou auséncia de CacCls,
utilizando duas relacéo licor negro/solvente (1:4 e 1:6) de acordo com um método
semelhante ao descrito por MORAL et al. (1993).

Depois disso, todas as ligninas precipitadas foram separada por filtracéo, lavou-se
com agua e acidificou-se, em seguida, seco sob vacuo a 50 ° C até peso
constante.

2.2 Capacidade antioxidante de lignina Kraft

A capacidade antioxidante dos diferentes métodos de precipitacdo foram
determinados utilizando dois métodos diferentes: O primeiro método, utilizando os
radicais 2,2'-azino-bis (acido 3-etilbenzotiazolina-6-sulfonico) (ABTS) descrito por
Garcia et al. (2012). O segundo método determinado, usando o radical 2,2-difenil-
1-picrilhidrazil (DPPH), descrita por Dizhbite et ai. (2004) utilizando diferentes
tempos de reducéao (15, 30 min).

O conteudo de fenois foram caracterizados para avaliar quantitativamente o teor
de fendis totais em amostras de lignina foram determinadas utilizando um método
descrito por Garcia et al. (2012) utilizando um espectrofotometro de UV-VIS. O
teor de fendis totais foi determinada utilizando acido galico como padréo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Numa analise geral da precipitacdo do licor negro, com os diferentes
métodos é possivel observar que para a capacidade de inibicdo do ABTS, a
precipitacdo acida em todas as amostras apresentaram uma maior inibicdo, que
as amostras precipitadas por alcool. Na precipitacdo acida todas amostras
apresentaram superiores a 90% de inibicdo ABTS, para a precipitacdo alcodlica,
com excecao da amostra LKET 1:4 Cacl, que teve média de 55%, todas amostras
por esse método ficaram abaixo de 15% de inibicdo ao ABTS (Figura 1).
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Figura 1. Valores médios de inibicdo de ABTS, em diferentes tempos, para as
ligninas precipitada por diferentes métodos.

Com relagcdo as condi¢cdes de acidificagdo, no método acido, o pH néo
influenciou os resultados de inibicdo ABTS, estes resultados estdao de acordo
com DOS SANTOS et al. (2014).

Enquanto no método de precipitacdo com alcool, a relacao licor negro:alcool,
apresentou grande influéncia na capacidade antioxidante das amostras
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analisadas, pois a amostra precipitada com uma relacdo 1:4 apresentou 4 vezes
maior que as demais amostras precipitadas com alcool.

Para a analise com o radical DPPH, é possivel observar resultados oposto
aos encontrados para o radical ABTS, pois a lignina, enquanto agente
antioxidante, apresentou menor % de inibicao por precipitacdo acida, sendo assim
os valores de inibicdo ao DPPH, por precipitacao alcodlica, maiores.

Segundo LOPEZ-ALARCON e DENICOLA (2013), uma baixa correlacio
entre DPPH e ABTS testa é observado devido a dependéncia do indice em
relacdo as condi¢cbes experimentais e a complexidade dos mecanismos de
reacao.

As amostras de ambas precipitacbes tiveram valores relativamente
préximos, comparando ambos métodos de precipitacdo, a amostra com maior
inibicdo foi a LKET 1:6 com 74,0% aos 18 minutos e 80,2% aos 36 minutos, e
com menor inibicdo foi a LK(H;SO4) pH2 com 489% e 54,8% aos
respectivamente a 18 e 36 minutos, sendo que os valores dos dois processos
variaram entre o valor maximo e minimo, e nem todas as amostras precipitadas
com alcool obtiveram valores mais elevados que as por precipitacdo acida.
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Figura 2. Valores médios de inibicdo de DPPH, em diferentes tempos, para as
ligninas precipitada por diferentes métodos.

O teor de fendis totais apresentados na Figura 3, mostrou correlagao linear
negativa com valores de pH, o mesmo comportamento foi observado por
Faustino et al. (2010). Ao mesmo tempo que foram influenciados pelos métodos
de extracdo ja que o teor de fenodis foram 4 vezes maior para as amostras por
precipitacdo acida que as demais amostras precipitadas com alcool.
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Figura 3. Valores médios de teor de fendlicos, para as ligninas precipitada por
diferentes métodos.

Além disso, o teor total de fendis ndo foi influenciado pela relacdo (licor
negro:solvente) no método de precipitacdo alcodlica, mas apresentou influencia
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da variacdo de pH método de precipitagdo acida, com os resultados médios entre
19 e 29% de GAE/100gLig.

4. CONCLUSOES
Com os resultados obtidos nesse estudo foi possivel concluir que o método
de precipitacao influéncia na capacidade antioxidante da lignina Kratft.
Também observou-se que existe uma baixa correlacdo entre a capacidade
antioxidante pelos diferentes métodos analisados neste estudo (DPPH e ABTS).

O teor de fendis totais foram influenciado pelo pH na precipitacdo acida,
mas nao apresentou influencia da relagéo (licor negro:solvente) na precipitacao
alcodlica.
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