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Resumo:

Durante a etapa de pré-tratamento alcalino para producéo de etanol celuldsico é gerado um residuo
denominado licor negro, cujo principal constituinte é a lignina. A lignina possui potencial para ser
utilizada como adsorvente na remocao de corantes. O objetivo deste trabalho foi recuperar a lignina
contida no licor negro do pré-tratamento de palha de arroz para producdo de etanol e avaliar sua
eficiéncia como adsorvente na remocdo do corante azul de metileno. Para obtencdo, a lignina foi
precipitada, lavada, macerada e peneirada. A lignina obtida foi adicionada em 100ml de solucéo 20
mg/L do corante azul de metileno e a mistura foi mantida em agitagcdo magnética por 5, 10, 15, 20, 25
e 30 minutos. Foram realizadas trés repeticGes para cada tempo de contato. Os resultados foram
comparados pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade. Apds a precipitacédo, foram obtidas 21 g/L de
lignina e posteriormente as lavagens, 5,3 g/L. Houve uma reducgdo de 75% da massa precipitada apos
os dois processos de lavagem. A lignina apresentou a taxa maxima de remocao do corante aos 30
minutos de 94,85%, todavia, este valor ndo diferiu significativamente do encontrado aos 25 minutos,
94,79%. A lignina se mostrou um eficiente adsorvente para remocao de azul de metileno.

Palavras-chave: Licor negro; adsorgdo; corante.
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UTILIZATION OF RESIDUAL LIGNIN IN THE REMOVAL OF
METHYLENE BLUE

Abstract: During the alkaline pretreatment step of the cellulosic ethanol production it is generated a
waste denominated black liquor which the main component is lignin. The lignin has potential to be
used as adsorbent in the removal of dyes. The aim of this study was to recover the lignin contained in
the black liquor of the pretreatment of rice straw to the ethanol production and evaluate its efficiency
as adsorbent in the removal of methylene blue. To obtain, the lignin was precipitated, washed,
macerated and sieved. The lignin was added in 100ml of 20 mg/L solution of the methylene blue dye
and the mixture was maintained in the magnetic stirrer for 5, 10, 15, 20, 25 e 30 minutes. It was
realized three repetitions to each time of contact. The results were compared by the Tukey test at 5%
of probability. After the precipitation it was obtained 21 g/L of lignin and posteriorly the washings,
5.3 g/L. There was a reduction of 75% of the lignin mass precipitated after the two washing processes.
The lignin showed the maximum rate of dye removal at 30 minutes, 94.79%. The lignin presented itself
as an efficient adsorbent to the removal of methylene blue.

Keywords: Black liquor; adsorbent; dye.
1. INTRODUCAO

A queima de combustiveis fosseis, que gera gases do efeito estufa, esta diretamente ligada
com problemas que o planeta tem enfrentado relacionados ao aquecimento global (ALVIM, et al.,
2014). Com base nesse cendrio, os biocombustiveis, que podem ser obtidos a partir de diversas
biomassas renovaveis, aparecem como uma alternativa que pode ter sua representagdo cada vez maior
na composicao da matriz energética de diversos paises. Materiais desenvolvidos a partir de biomassa
sd0 mais capazes de agregar valor na cadeia produtiva agroenergética uma vez que esses produtos tem
uma participacdo estratégica no fornecimento de matérias-prima de diferentes areas da economia
como: petroquimico, farmacéutico, automotivo, construcio, agronegocio, cosméticos (GOUVEA et
al., 2017)

Balat (2010) afirma que combustiveis produzidos a partir de biomassa, também conhecidos
como biocombustiveis, oferecem muitas vantagens sobre os combustiveis produzidos a partir do
petroleo, pois apresentam muitos beneficios para o ambiente, para a economia e para o consumidor.

O etanol de segunda geragdo (2G) é um importante biocombustivel e aparece como uma das
principais fontes de energia alternativa. Este € mais ambientalmente recomendavel uma vez que €
produzido a partir de biomassa lignoceluldsica, ou seja, é feito a partir do aproveitamento de residuos
gue ndo teriam uma utilidade adequada. A biomassa lignocelul6sica se refere a parte vegetal que
constitui a parede celular, formada por agrupamentos de macromoléculas de natureza heterogénea,
com composi¢do quimica muito diversificada (CORREIA et al., 2011). Entretanto, o etanol de
segunda geracdo também gera residuos durante seu processo de produgdo. Durante a etapa do pre-
tratamento alcalino da biomassa gera-se um residuo denominado licor negro cujo principal constituinte
é a lignina. Dessa forma, é de grande importancia buscar alternativas para a utilizacdo desta molécula.

A lignina é um polimero fendlico presente em grande escala nas paredes celulares de plantas,
especialmente em tecidos lenhosos (BOERIU et al., 2004). Segundo Watkins et al. (2014) a lignina é
insolGvel na &gua, estavel na natureza além de conectar a celulose com a hemicelulose. Os autores
ainda afirmam que as areas nas quais a lignina é aplicavel incluem: corantes, pisos sintéticos,
adsorcao, agentes dispersantes, tintas e combustiveis.

Aguas residuais provenientes de industrias de tintas e téxtil, contem produtos quimicos
perigosos como corantes € metais pesados, os quais poluem os corpos d’agua (NAIR, 2014). Nair
(2014) ainda afirma que a lignina é composta de subunidades de fenilpropano contendo grupos fenol,
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hidroxido, carbono, metoxi e aldeido que servem como um potente adsorvente de metais e corantes. A
resolucdo CONAMA n° 357/2005 que estabelece os padrdes de lancamento de efluentes condiciona
que corantes provenientes de fontes antropicas devem estar visualmente ausentes.

Dessa maneira, faz- se necessaria uma busca por alternativas que reduzam, de uma forma mais
simplificada, a quantidade de corantes contidos nos efluentes a fim de diminuir o impacto ambiental
causado por estes quando dispostos. Vasques et al. (2011) afirmam que a adsor¢do é uma das técnicas
para remover corantes de efluentes industriais empregada com efetividade e sucesso. Sendo de facil
acesso e baixo custo de obtencdo, a lignina aparece como uma promissora op¢do de uso como
adsorvente.

O objetivo deste trabalho foi recuperar a lignina contida no licor negro, e avaliar sua eficiéncia
como adsorvente na remocdo do corante azul de metileno em diferentes tempos de contato.

2. METODOLOGIA

Para o desenvolvimento deste trabalho foi utilizado o residuo proveniente da etapa de pré-
tratamento alcalino (NaOH 0,5 M, 127°C, 30 minutos) gerado durante o processo de produgédo de
etanol de segunda geracdo. A biomassa submetida ao processo foi a palha de arroz cultivar Puita
INTA CL.

O processo desenvolvido neste trabalho esté ilustrado na Figura 1, onde se podem observar as
etapas, desde a obtencdo da lignina até a determinacdo das concentracdes de corante por
espectrofotometria, para determinar a taxa de remogéao do corante pela lignina.

Licor Negro
(Residuo do Maceracao e Adsorc¢éo do
pre-tratamento Peneiramento Corante
bésico)
Precipitacdo da L 2 ELeitu:afn?A_
Lignina avagem spectofotd
metro
Filtracéo a
VAGUO Lavagem 1

Figura 1- Fluxograma das etapas desenvolvidas.

2.1. Precipitagdo da Lignina

Para recuperacao da lignina foram utilizados 500 mL de licor negro obtidos no pré-tratamento
alcalino de palha de arroz para produgdo do etanol celuldsico. O licor negro (pH inicial 13,5) foi
acidificado com &cido sulfarico (H,SO,) 50% v/v até pH 2 (BES, 2010), sendo o volume de &cido
sulfdrico necessario de 18,5 mL para se obter o pH desejado. Logo ap6s a precipitacdo, a lignina foi
separada através do método de filtracdo a vacuo, e seca em estufa a 40°C até se obter massa constante
(adaptado de SCIBAN et al., 2011). Ao final da secagem a massa de lignina obtida foi registrada.

2.2. Processo de Lavagem

O processo de lavagem foi realizado com a lignina seca e previamente macerada. A proporcao
de lignina foi de 1,5 g para 80 mL de agua deionizada. A solugdo ficou sob agitacdo magnética por 15
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horas (Figura 2) e entdo foi filtrada a vacuo novamente. A lignina lavada foi novamente seca a 40°C
até massa constante. O processo de lavagem foi realizado duas vezes (adaptado de GUO et al., 2008).

Depois das duas etapas de lavagem a lignina foi macerada e peneirada em peneira 0,25 mm
para dar uniformidade e aumentar a area de contato da amostra (SCIBAN et al., 2011).
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Figura 2- Processo de lavagem da lignina.
2.3. Adsorcéo do Corante Azul de Metileno pela Lignina

Os ensaios de adsorcdo foram realizados a partir de 100 ml de solucdo 20 mg/L do corante
azul de metileno em contato com 0,5 g de lignina. A solugéo de corante em contato com a lignina foi
mantida sob agitacdo magnética por 30 minutos. A cada cinco minutos, nos tempos 5, 10, 15, 20, 25 e
30 minutos, uma aliquota de dois mililitros foi retirada e centrifugada a 10000 rpm por 60 segundos,
no sobrenadante foi determinada a concentracdo de azul de metileno em espectrofotémetro UV-VIS
em comprimento de onda 660 nm. A concentracéo inicial do corante e a concentracdo apds a adsorcéo
pela lignina foram calculadas a partir de curva de calibracdo. Foram realizadas trés repeticdes para o0s
seis tempos de contato.

Para os tempos de contato, foi feita uma analise de regressao linear, a qual foi confirmada através
do teste de Tukey a 5% de probabilidade.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Obtencéo da Lignina

A partir de 500 mL de licor negro utilizados para precipitacdo da lignina foram obtidos em
média 10,5 g de lignina, ou seja, 21 gramas de fracdo sélida para cada litro de licor negro. Ao total,
foram precipitados cinco litros de licor negro sendo obtida uma massa total de 105,2 g de lignina
precipitada.

Em seu trabalho de conclusdo de curso, Bes (2015) encontrou um valor de 11,07 gramas de
lignina por litro de licor negro. Cada biomassa tem suas particularidades, diferengas na estrutura e
variacdo em relagéo as proporcdes de lignina, hemicelulose e celulose dependendo de diversos fatores
como modo de cultivo, tipo de cultivar, idade da planta (SANTOS, et al., 2013) o que pode refletir em
diferencas na obtencdo de lignina a partir do licor negro.
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3.2. Lavagem da Lignina

O processo de lavagem é muito importante, pois retira os sais formados durante a precipitacao
da lignina. Sobrinho et al., (2014) enfatiza que a lignina depois de precipitada pode conter compostos
soliveis em &gua, deste modo a lavagem se faz necessdria para a retirada desses elementos
indesejados. Os autores também enfatizam a importancia da lavagem para o preparo do adsorvente
uma vez que em seu estudo, o adsorvente lavado foi mais efetivo na remocéao da cor da solucdo de
corantes do que utilizando o adsorvente ndo lavado.

A Figura 3 apresenta a lignina precipitada antes e ap6s o processo de lavagem. E possivel
observar a diferenca de coloragdo da lignina recém-obtida para a lignina submetida aos dois processos
de lavagem. A lignina, antes da primeira lavagem, se encontra esbranquicada, ja ap0s a segunda
lavagem possui uma cor uniforme. Este processo de dupla lavagem é necessario para a obtencdo de
lignina mais pura.

Ao submeter a lignina precipitada a lavagem pbde-se observar que ha reducdo de massa
durante o processo. A Figura 4 expressa a quantidade de lignina em gramas por litro de licor negro
precipitado e suas consequentes perdas apds as lavagens.

25
20
15
10
5 b4

0 o

Precipitagdo Lavagem 1l Lavagem 2

Massa da lignina em g/L

Etapas do processo

Figura 4- Quantidades de lignina obtida partir de licor negro nas diferentes etapas do processo.

Na primeira lavagem foi observada uma reducdo de massa média de 67,19%. Apds a segunda
lavagem, a reducdo de massa média foi de 24% em relacdo a massa da primeira lavagem. A
quantidade final de lignina lavada pronta para ser utilizada como adsorvente foi de 26,25 gramas para
0s 5 L de licor negro precipitado. Esses valores indicam que a reducdo de massa total das lavagens da
lignina precipitada para a lignina final foi de, em média, 75%.

Resultados semelhantes foram encontrados por Favero (2016) que obteve, em média, 10% a
menos de reducdo de massa na primeira e na segunda lavagem obtendo os valores de 57,83% e 35%,
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respectivamente utilizando as mesmas metodologias, porém a partir de licor negro da biomassa de
arundo.

3.3. Remocéo de Corante em solugdo

A Figura 5 apresenta a solucdo inicial de azul de metileno (20 mg/L) e a solucdo apds
adsorcédo por 30 minutos, na qual a taxa de remocé&o foi de 94,85%.

-
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Figura 5- Solucdo 20 mg/ L do corante azul de metileno (1) e solucéo apds 30 minutos de contato com
0,5 g de lignina (2).

O percentual de remocéo aos 30 minutos ndo diferiu significativamente do encontrado aos 25
minutos (94,79%), portanto, como se pode observar na analise de regressdo linear apresentada na
Figura 6, o corante azul de metileno estabiliza a taxa de remogao aos 25 minutos de contato.

Azul de Metileno
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84
82
80
78

Taxa de remogdo

5 10 15 20 25 30

Tempo de contato

0,58  ceeceeces Polinémio (0,5 g)
Figura 6- Regresséo linear dos tempos de contato entre lignina e o corante azul de metileno
Oliveira (2009) confirma que o tempo influencia na capacidade de adsorcdo do azul de

metileno. Em sua tese a autora destaca que com maior tempo de contato da casca de noz com o azul de
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metileno ha um aumento da zona de transferéncia de massa, 0 que resulta em uma maior taxa de
remocéo do corante.

Barka et al. (2011) ao colocar o azul de metileno em contato com Scolymus hispanicus
encontrou estabilizacdo somente apds 60 minutos, obtendo menores taxas de remo¢do comparadas
com as encontradas nesse trabalho, mostrando o potencial da lignina como adsorvente.

Para confirmar os resultados observados na anélise de regressdo linear foi feita uma analise de
variancia ANOVA, e os fatores foram comparados pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade (Tabela
1). A analise apresentou resultados significativos mostrando que ha diferenca estatistica entre 0s
tempos até os 25 minutos, o qual ndo se diferenciou dos 30 minutos.

Tabela 1- Teste de comparacdo de médias para solugdes de azul de metileno com 0,5 g/100ml de
lignina

(mi:&rggo Remocéo (%)
30 94,85 a
25 94,79 ab
20 93,48 bc
15 92,54 c
10 90,47 d
5 84,77 e

!médias seguidas da mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade.

4. CONSIDERACOES FINAIS

A lignina pode ser recuperada do licor negro residual do pré-tratamento do processo de etanol
de segunda geracdo através do método de precipitagéo.
A lignina é eficiente como adsorvente na remocdo do corante azul de metileno. Para que a
solucéo estabilize sdo necessarios 25 minutos de contato entre solugdo 20 mg/L do azul de metileno
com 0,5 g de lignina.
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