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RESUMO 

Essa tese é composta por três objetivos principais: (i) Descrever um método eficiente de 

fracionamento da lignina Kraft (LK) para extrair grandes quantidades de lignina de baixa massa 

molar, o que indica a presença de maior conteúdo de grupos hidroxilas fenólicos; (ii) Selecionar 

frações de LK como substituto parcial de fenol na síntese de resinas fenólicas e correlacionar 

sua estrutura-propriedade; (iii) Descrever uma rota eficiente para a síntese de espumas de 

carbono (EC) derivadas de frações da LK por decomposição térmica de um molde de sacrifício 

de poliuretano (PU). A LK da madeira de Eucalyptus urograndis foi refinada pelo processo de 

fracionamento em acetato de etila (AcEt). As resinas lignina-fenol-formaldeído (LFF) foram 

formuladas substituindo 25 e 50% do fenol pela lignina fracionada. As ligninas empregadas 

foram LK, fração de LK insolúvel em AcEt (FLIns) e fração de LK solúvel em AcEt (FLSol). 

As frações FLSol e FLIns foram analisadas quanto à composição, conteúdo de grupos 

funcionais e propriedades térmicas. Também foi analisada a correlação estrutura-propriedade 

da EC produzida pela substituição parcial do fenol por LK, e suas frações (FLSol e FLIns). Para 

isso as EC produzidas foram caracterizadas por análise termogravimétrica, difração de raios X 

(DRX), espectroscopia Raman, microscopia eletrônica de varredura (MEV), Brunauer-Emmett-

Teller (BET) e medidas eletroquímicas.  Os resultados da Cromatografia de Permeação em Gel 

(GPC) indicaram que as frações de lignina de menor massa molar (FLSol) apresentaram maior 

solubilidade em AcEt. O conteúdo total de grupos hidroxila (por 31P NMR) da fração FLSol 

aumentou para 4,73 mmol.g-1 após o fracionamento. A resina fenólica à base de monômeros 

derivados de FLSol apresentou resistência à adesão, temperatura de transição vítrea e 

estabilidade térmica com valores próximos às resinas fenólicas comerciais. A resistência a 

adesão da resina FLSol-25 (150ºC) mostrou um ganho de adesão de 23 e 29% maior em relação 

a LK-25 e FLIns-25. A melhor homogeneidade da resina LFF produzida a partir de FLSol, com 

25% de substituição do fenol, resultou em propriedades de adesão semelhantes à resina de 

controle (2,58±0,13 e 2,38±0,23 MPa para as amostras controle e FLSol, respectivamente). Por 

outro lado, a FLSol pode substituir diretamente 15% da resina FF comercial (correspondendo 

a > 30% de substituição de fenol) mostrando o desempenho adesivo semelhante (4,71±0,22 e 

4,56±0,43 MPa para as amostras controle e FLSol, respectivamente) ao controle comercial e 

significativamente superior ao FLIns (3,38±0,20 MPa) e LK (3,59±0,23 MPa). Os resultados 

indicaram que a espuma de carbono sintetizada com FLSol apresentou propriedades muito 

semelhantes à resina controle com 100% de fenol. Também foi demonstrado o potencial do 

FLSol para aplicação como sensor eletroquímico, com boa sensibilidade para detecção de 

hidroquinona em água. 

Palavras-chave: Biorrefinaria; Lignina Kraft; Fracionamento; Resinas fenólicas; Espumas de 

Carbono. 

 

 

 

 

 

 



 
 

ABSTRACT 

This thesis has three main objectives: (i) To describe an efficient fractionation method for Kraft 

lignin (KL) to extract large amounts of low molecular weight lignin, which indicates the 

presence of a higher content of phenolic hydroxyl groups; (ii) Select KL fractions as a partial 

substitute for phenol in the synthesis of phenolic resins and correlate their structure-property; 

(iii) To describe an efficient route for the synthesis of carbon foams (CF) derived from KL 

fractions by thermal decomposition of a polyurethane (PU) sacrificial mold. The KL from 

Eucalyptus urograndis wood was refined by the ethyl acetate (EtOAc) fractionation process. 

The lignin-phenol-formaldehyde (LPF) resins were formulated replacing 25 and 50% of the 

phenol by fractionated lignin. The lignin used were KL, fraction of KL insoluble in EtOAc 

(LFIns) and fraction of KL soluble in EtOAc (LFSol). LFSol and LFIns fractions were analyzed 

for composition, functional group content and thermal properties. The structure-property 

correlation of the CF produced by the partial replacement of phenol by KL, and its fractions 

(LFSol and LFIns) was also analyzed. For this, the CF produced were characterized by thermal 

analysis, X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM), 

Brunauer-Emmett-Teller (BET) and electrochemical measurements. Gel Permeation 

Chromatography (GPC) results indicated that lower molecular weight lignin fractions (LFSol) 

showed greater solubility in EtOAc. The total hydroxyl group content (by 31P NMR) of the 

LFSol fraction increased to 4.73 mmol.g-1 after fractionation. The phenolic resin based on 

LFSol-derived monomers showed adhesion resistance, glass transition temperature and thermal 

stability with values close to commercial phenolic resins. The better homogeneity of the LPF 

resin produced from LFSol, with 25% phenol replacement, resulted in adhesion properties 

similar to the control resin (2.58±0.13 and 2.38±0.23 MPa for the samples control and LFSol, 

respectively). On the other hand, FLSol can directly replace 15% of the commercial FF resin 

(corresponding to >30% phenol replacement) showing similar adhesive performance 

(4.71±0.22 and 4.56±0.43 MPa for the control and LFSol samples, respectively) compared to 

the commercial control and significantly superior to LFIns (3.38±0.20 MPa) and KL (3.59±0.23 

MPa). The results indicated that the foam synthesized with LFSol had very similar properties 

to the control resin with 100% phenol. The potential of LFSol for application as an 

electrochemical sensor was also demonstrated, with good selectivity for the detection of 

hydroquinone in water. 

Keywords: Biorefinery; Kraft lignin; Fractionation; Phenolic resins; Carbon Foams. 
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1 DESENVOLVIMENTO TEÓRICO 

O presente capítulo teve o intuito de revisar artigos, livros, capítulos de livros, teses e 

dissertações publicadas nos últimos anos, relacionadas aos principais conteúdos que englobam 

o trabalho desenvolvido. Ainda, o objetivo principal foi fazer com o que o leitor se insira no 

tema abordado para que de tal modo reconheça a relevância da problemática levantada.  

Principiando pelo termo biorrefinaria, destacando os resíduos lignocelulósicos e a lignina 

derivada do processo Kraft. Na sequência, foram apresentadas as etapas dos processos de 

fracionamento da macromolécula de lignina, apresentando conceitos e usos da lignina. E por 

fim, foi realizada uma revisão sobre espumas de carbono (EC) e suas principais aplicações.  

1.1 Biorrefinaria 

O conceito de biorrefinaria surgiu em meados dos anos 90 e referia-se ao uso de cereais, 

como milho, para a produção de produtos não alimentícios, bem como: biocombustíveis, 

bioenergia e produtos bioquímicos. A palavra refinaria faz referência a complexos industriais, 

onde diversos produtos são processados a partir de uma mesma matéria-prima (MAITY, 2015). 

O principal objetivo de uma biorrefinaria é otimizar o uso de recursos renováveis, reduzir a 

dependência da matéria-prima fóssil e minimizar os impactos ambientais causados pelo uso de 

insumos não renováveis (ISLAM et al., 2020). 

De acordo com o Departamento de Energia dos Estados Unidos (sigla em inglês DOE) 

“Uma biorrefinaria é um conceito geral de uma planta de processamento onde as matérias-

primas de biomassa são convertidas e extraídas em um espectro de produtos valiosos” 

(MAITY, 2015). A Agência Internacional de Energia (IEA) define: “Biorrefinaria é o 

processamento sustentável de biomassa em um espectro de produtos de base biológica 

comercializáveis (ingredientes para alimentos e rações, produtos químicos e materiais) e 

bioenergia (combustíveis, energia e calor)” (DRAGONE et al., 2020). Ainda, o Laboratório 

Nacional de Energia Renovável (sigla em inglês NREL) definiu a biorrefinaria como: “Uma 

biorrefinaria é uma instalação que integra processos de conversão de biomassa e 

equipamentos para produzir combustíveis, energia e produtos químicos a partir da biomassa” 

(KAMM, 2016). 

As biorrefinarias envolvem a integração de diversos processos – bioquímicos, 

microbianos, químicos e termoquímicos – que visam o melhor aproveitamento da biomassa. A 

integração desses processos depende da viabilidade técnica, sustentabilidade econômica, 

condições de mercado, questões ambientais, bem como a gama de biocombustíveis e 

biomateriais a serem produzidos (MAINA; KACHRIMANIDOU; KOUTINAS, 2017). As 

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/biomass-conversion
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principais reações químicas ocorridas nas biorrefinarias são: hidrólise, hidrogenólise, 

hidratação, desidratação, fermentação, oxidação e entre outras. O uso de produtos químicos 

viabiliza a desconstrução da estrutura da biomassa em diferentes frações e seus monômeros 

correspondentes, facilitando a conversão dessa biomassa em produtos de maior valor agregado 

(ISLAM et al., 2020). 

Atualmente, dois modelos de biorrefinarias têm se mostrado bastante promissores. As 

chamadas “plataformas de açúcar” que utilizam a fermentação, como reação química primária, 

e outros processos biológicos na conversão da biomassa em açúcares para a produção de novos 

insumos. E o outro modelo é a chamada “plataforma de syngas” que utiliza técnicas 

termoquímicas para gaseificar a biomassa para a produção de gás de síntese, conhecido como 

syngas. O syngas pode ser utilizado como gás natural sintético, produção de eletricidade e foi 

considerado para a produção de diesel por meio do processo de síntese Fischer-Trosph 

(FURTADO JUNIOR et al., 2020).  

A Tabela 1 apresenta uma visão geral das principais semelhanças e dissimilaridades de 

biorrefinarias e refinarias petroquímicas, apresentadas por DE JONG & JUNGMEIER (2015).  

Tabela 1. Resumo das diferenças entre as biorrefinarias e refinarias. 

 Refinaria Biorrefinaria 

Matéria-prima 

Relativamente homogênea 

Baixo teor de oxigênio 

A massa do produto 

(mol/mol) geralmente 

aumenta com o 

processamento 

Heterogênea 

Alto teor de oxigênio 

A massa do produto 

(mol/mol) geralmente 

diminui com o 

processamento 

Processos bioquímicos Processos Físico-químicos 
Combinação de processos 

químicos e biotecnológicos 

Intermediários químicos 

produzidos em escala 

comercial 

Muitos 
Poucos, mas aumentando 

com o passar dos anos. 

Processamento primário 

da matéria-prima 
Produtos diferenciados 

Produtos intermediários que 

podem ser destinados para 

produção de um mesmo 

produto ou produtos 

distintos 

Fonte: Adaptado de DE JONG & JUNGMEIER (2015). 

A principal semelhança destacada na Tabela 1 é o número de produtos intermediários 

que ambas geram. A maior dissimilaridade foi em relação à natureza da matéria-prima: 

homogênea para as refinarias e heterogênea para as biorrefinarias. A combinação de processos 

variados para geração de produtos em biorrefinarias ocorre devido a heterogeneidade da 



20 
 

biomassa, elevando assim a dificuldade e os custos de processamento. Sendo esse um dos 

fatores que justificam a existência de poucos produtos em escala comercial produzidos em 

biorrefinarias, aliada a falta de maturidade tecnológica (DE JONG; JUNGMEIER, 2015; 

OLIVEIRA, 2016). 

A implementação de biorrefinarias no Brasil além de alavancar o setor industrial 

promoveria uma maior segurança energética, devido ao pioneirismo brasileiro na produção de 

etanol a partir de cana-de-açúcar e sua familiaridade com a tecnologia de biocombustíveis. O 

setor sucroenergético brasileiro gera toneladas de bagaço de cana-de-açúcar por ano, o uso 

dessa biomassa agregaria valor a cadeia produtiva de cana, contribuindo com um crescimento 

industrial baseado em economia verde. Essa simbiose industrial é uma forte tendência atual, 

pois aumenta a competitividade ao mesmo tempo em que reduz os impactos ambientais 

(FURTADO JUNIOR et al., 2020).  

1.2 Resíduos lignocelulósicos 

Os materiais lignocelulósicos, comumente denominados biomassa lignocelulósica, 

estão entre os recursos renováveis mais abundantes e naturalmente disponíveis. A biomassa 

lignocelulósica refere-se a parte vegetal que forma a parede celular, formada por agrupamentos 

de macromoléculas de natureza heterogênea, com composição química extremamente 

diversificada.  Essa biomassa é derivada principalmente de plantas lenhosas e herbáceas, sendo 

composta majoritariamente por celulose (30 a 50%), polioses (20 a 40 %), lignina (15 a 30 %) 

e uma pequena porcentagem de cinzas e extrativos (DE BHOWMICK; SARMAH; SEN, 2018). 

As fibras de celulose são envolvidas por uma matriz amorfa de lignina, que age como uma 

barreira natural ao ataque de micro-organismos e/ou enzimas, conforme Figura 1 (SANTOS et 

al., 2012). 
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Figura 1. Representação esquemática da parece celular da célula vegetal. 

 
Fonte: MARTINS, 2018. 

Muitas vezes a biomassa é tratada como um resíduo, mas a palavra “resíduo” 

lignocelulósico tem sido considerada um termo inadequado já que é atribuída a excelente 

aplicação desses recursos (LOHRI et al., 2015). Os resíduos agrícolas e florestais são 

considerados subprodutos de processos agrícolas, tais como: colheita, produção de safras, 

serraria, distribuição agroindustrial e entre outras. Os resíduos orgânicos são derivados de restos 

de animais ou vegetais descartados de atividades humanas. O gerenciamento desses resíduos 

tem como objetivo: maximizar os lucros financeiros e, ao mesmo tempo, a conservação do meio 

ambiente (LOHRI et al., 2015). 

1.2.1 Lignina 

A lignina é a maior fonte de polímeros aromáticos de natureza fenólica, encontrados no 

meio ambiente (BERTELLA; LUTERBACHER, 2020; FERNÁNDEZ-RODRÍGUEZ et al., 

2017). Essa macromolécula é produzida à medida que a planta se desenvolve, sendo 

responsável por fornecer o reforço estrutural, impermeabilidade e resistência a ataques 

microbiológicos e mecânicos aos tecidos vegetais (BRANDT et al., 2013).  

O desenvolvimento de técnicas e metodologias de análise na área da química da lignina 

tem permitido cada vez mais o entendimento de suas diferentes estruturas, tanto na forma 

original presente nos tecidos vegetais, quanto na sua forma isolada. Nesse contexto, o 

desenvolvimento de técnicas analíticas sofisticadas tem aprimorado progressivamente o 

conceito relacionado à estrutura e morfologia da lignina, e atualmente esses conceitos podem 
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ser considerados em sua maioria como definidos. Considerando o conceito mais utilizado, a 

lignina pode ser considerada uma estrutura fenilpropanóide amorfa formada a partir da 

polimerização desidrogenativa de três álcoois precursores (Figura 2) denominados: álcool 

sinapílico, álcool coniferílico e álcool p-cumarílico (BEHLING; VALANGE; CHATEL, 2016). 

As proporções relativas desses precursores na planta dependem não apenas das espécies 

consideradas, mas também da própria região morfológica onde estão localizados. Essas 

diferenças entre as quantidades dos precursores primários são consideradas um dos fatores que 

contribuem para a grande heterogeneidade estrutural da lignina (CAO et al., 2019; LIAO et al., 

2020; NGUYEN et al., 2021; RALPH; LAPIERRE; BOERJAN, 2019). 

Figura 2. Álcoois precursores das unidades fenilpropanóides da estrutura molecular da 

lignina: guaiacila (G); siringila (S) e p-hidroxifenila (H). 

 
Fonte: Adaptado de XU et al. (2014). 

A fonte vegetal desempenha um papel fundamental nas características estruturais da 

lignina. Nesse sentido, a presença de maiores ou menores proporções de unidades fenólicas 

livres, metoxilas e grupos hidroxila na cadeia lateral pode ter consequências importantes no 

processo de separação das frações de lignina. Segundo a literatura, a lignina pode ser extraída 

de uma ampla gama de recursos de biomassa vegetal, tais como: madeiras nobres, macias e 

gramíneas (BOTARO; RODRIGUES, 2019). A diferença no conteúdo de lignina é o resultado 

das vias exclusivas de síntese de lignina durante o desenvolvimento da planta. A lignina é 

sintetizada por meio do acoplamento oxidativo de 4-hidrofenilpropanóides. Este processo de 

polimerização radical pode ser programado para desenvolvimento ou iniciado por fatores 

ambientais, como condições de estresse. Assim, as estruturas e propriedades físico-químicas da 

lignina estão relacionadas à taxonomia das plantas. A lignina de madeira macia, por exemplo, 

é praticamente composta inteiramente de álcool coniferílico monolignol, e a lignina de madeira 
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dura apresenta uma mistura de álcool coniferílico e monolignol de álcool sinapílico, enquanto 

a lignina de gramíneas apresenta uma mistura de todas as três unidades aromáticas (álcool p-

cumarílico, álcool coniferílico e sinapila álcool) (MU et al., 2018; RALPH; LAPIERRE; 

BOERJAN, 2019). 

Assim, a lignina pode ter diferentes propriedades físico-químicas, dependendo da fonte 

vegetal. A lignina de madeira macia tem unidades quase inteiramente guaiacila, o que leva a 

uma lignina mais estável devido à ligação química no carbono C5 em monômeros de guaiacila, 

o que significa que o número de metoxila é menor do que aquele encontrado na lignina de 

madeira dura que tem siringila em sua composição em grandes quantidades. Portanto, a 

presença de metoxilato na lignina extraída da madeira de lei é maior. As unidades de siringila 

lignina são menos condensadas e possuem um grupo metoxi C5, o que aumenta sua reatividade 

química e torna a lignina de madeira dura mais suscetível ao ataque alcalino, tornando-as mais 

fáceis de remover e mais degradadas durante o processo de polpação. A ação do solvente pode, 

de fato, ser diferenciada, já que o metoxi pode trazer mais polaridade às unidades de lignina 

(LANGE; RULLI; CRESTINI, 2016). 

A lignina era tratada como resíduo industrial, sem aplicações de alto valor agregado, até 

poucos anos atrás (CAO et al., 2019; MATHEW et al., 2018). Como resíduo, não era 

importante desenvolver processos que a mantivessem intacta como está na biomassa original, 

e dessa forma, os processos tradicionais são realizados em condições em que a lignina é 

progressivamente destruída, gerando fragmentos de menor massa molar e diferentes 

propriedades físico-químicas. Assim, além da origem da biomassa, o método de produção tem 

um efeito significativo na composição e nas propriedades da lignina obtida (MATHEW et al., 

2018). Os três processos industriais mais comuns de remoção de lignina da biomassa para 

obtenção de celulose pura são Sulfito, Kraft e Soda. Em geral, esses processos são conduzidos 

em meios fortemente ácidos ou alcalinos, buscando hidrolisar as ligações éter entre a lignina, a 

celulose e outros carboidratos residuais. Esses processos são usados principalmente na 

preparação de polpa celulósica. Os processos Kraft e Sulfito produzem mais de 90% da lignina 

industrial (ESPINOZA-ACOSTA et al., 2018), que é usada principalmente como fonte de 

energia em fornos industriais. Porém, esses processos produzem lignina com maior teor de 

impurezas, com altos teores de cinzas e enxofre, tornando-os menos reativos (ESPINOZA-

ACOSTA et al., 2018). 
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1.2.1.1 Lignina derivada do processo Kraft 

O processamento da biomassa lignocelulósica abrange várias etapas, as quais envolvem 

o uso de produtos químicos e tratamento térmico. A polpação Kraft é a forma mais comum de 

polpação, representando 80% do total da indústria de polpação química (CHEREMISINOFF; 

ROSENFELD, 2010).  Esse tipo de polpação envolve a digestão de materiais lignocelulósicos, 

como cavacos de madeira, em uma solução de hidróxido de sódio (NaOH) e sulfeto de sódio 

(Na2S) - licor branco - em uma faixa de pressão e temperatura elevada (~180ºC), por 2 h para 

separar a lignina da celulose sob condições de pH básico (~ pH 13). O pH básico leva à 

ionização de grupos hidroxila fenólicos da lignina, dessa forma a lignina que une as fibras de 

celulose na madeira é dissolvida quimicamente por esse licor branco. Após a deslignificação, 

as fibras são lavadas e branqueadas quimicamente, por meio de uma série de processos 

químicos que utilizam oxigênio, peróxido de hidrogênio, soda cáustica e dióxido de cloro, entre 

outros agentes de branqueamento. Por fim, as fibras são drenadas, prensadas e secas 

termicamente. Após o isolamento da celulose, a lignina com resquícios de polioses é coletada 

na forma de licor negro fraco (AHMAD; PANT, 2018; BONHIVERS; STUART, 2013), a 

Figura 3 representa uma visão geral do ciclo de recuperação Kraft. O licor negro fraco é então 

concentrado em evaporadores - nessa etapa o licor negro fraco passa a se chamar licor negro 

forte - e, em seguida, é queimado na caldeira de recuperação para produzir vapor e recuperar 

os produtos químicos inorgânicos utilizados. Os produtos químicos inorgânicos usados formam 

um fundido composto de carbonato de sódio e sulfeto de sódio, que é coletado no fundo da 

caldeira de recuperação (Figura 3 A). O fundido é dissolvido, para formar “licor verde” (Figura 

3 B), e por meio da adição de cal nesse licor, acontece a reação de caustificação (Figura 3 C), 

onde o carbonato de sódio (Na2CO3), presente no licor verde, é convertido em hidróxido de 

sódio (Figura 3 D), regenerando assim o licor de polpação (denominado “licor branco” – Figura 

3 E).  
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Figura 3. Visão geral do ciclo dos licores da recuperação química envolvidos no processo 

Kraft 
 

 
Fonte: DE SOUZA & DE MELO (2017). 

Em comparação com a lignina presente na madeira, a lignina Kraft sofre mudanças em 

sua estrutura química devido a despolimerização ocorrida durante o processo de polpação, onde 

as ligações éter-α, β-0-4 e as rede de ligações entre a lignina e os polissacarídeos são altamente 

degradadas, deixando apenas pequenas quantidades de ligações lignina-carboidrato intactas na 

lignina dissolvida (MATSUSHITA, 2015). Dessa forma, o processo Kraft gera uma lignina 

altamente polidispersa contendo fragmentos de diferentes massas molares médias (ARAÚJO et 

al., 2020). Na madeira de eucalipto, principal matéria-prima do processo Kraft, a lignina é 

geralmente formada pelas unidades siringila e guaiacila (S-G). A Figura 4 apresenta algumas 

estruturas representativas da lignina Kraft. 

Para obter a lignina Kraft, uma precipitação ácida ou tratamento enzimático é 

tipicamente realizado. No entanto, é extremamente complexa a remoção completa dos 

derivados de carboidratos, resultando em contaminação. É normalmente constatado a presença 

de enxofre elementar e alguns extrativos na lignina Kraft. O enxofre é difícil de ser removido 

devido a esse estar quimicamente ligado à lignina. Esta característica restringe a utilização desta 

lignina em algumas aplicações como a síntese de polímeros e substância de baixa massa molar. 

O enxofre é tóxico para a maioria dos catalisadores usados na indústria e nenhum método pode 

garantir a remoção total do enxofre (GELLERSTEDT, 2015; KOMURA, 2015). 
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 Figura 4. Estruturas parciais de lignina Kraft 

Fonte: MATSUSHITA, 2015. 

1.2.1.2 Fracionamento de lignina 

O isolamento da lignina dos tecidos vegetais envolve necessariamente a ruptura das 

ligações químicas com a consequente diminuição da massa molar média. As massas molares 

dos fragmentos de lignina solubilizados são consequência do isolamento, da matéria-prima e 

do método de determinação utilizado. Em geral, os fragmentos de lignina liberados em solução 

durante os processos de isolamento são bastante heterogêneos em relação à massa molar média, 

apresentando, portanto, alta polidispersidade (LIAO et al., 2020). 

O conhecimento das ligações existentes entre os monômeros de lignina que incluem 

ligações do tipo β-O-4, α-O-4, 5-5, β-β, 4-O-5, β-5, ou β-1, é extremamente importante, visto 

que o fracionamento seletivo da macromolécula de lignina pode gerar monômeros capazes de 

produzir produtos de maior valor agregado. A ligação mais comum entre os monômeros é a 

ligação éter β-O-4, que representa de 50% (lignina de madeira macia) a 65% (lignina de madeira 

dura) de todas as ligações inter-subunidades deste tipo. Quando pouco degradada a 

macromolécula de lignina não apresenta uma quantidade tão expressiva de OH fenólico, do que 

quando comparado com seus precursores. Assim, quanto mais os monômeros de lignina forem 

ligados uns aos outros, menor será a quantidade de OH fenólico presente em sua estrutura. 

Quando a ligação β-O-4 é quebrada ocorre à formação de OH fenólico, tal evento pode ser 
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observado na Figura 5. Logo, quanto mais degradada a cadeia da lignina estiver, maior será a 

presença de OH fenólico (BEHLING; VALANGE; CHATEL, 2016). 

Figura 5. Esquema parcial da quebra da ligação β-O-4 

 
Fonte: Adaptado de XU et al., 2014. 

Como ocorre com os polímeros sintéticos em geral, muitos parâmetros e propriedades 

da lignina estão intimamente relacionados à sua massa molar média. O conhecimento da massa 

molar média, somado a outros dados de caracterização da lignina pode levar a uma 

determinação completa dos parâmetros estruturais (RALPH; LAPIERRE; BOERJAN, 2019). 

Alguns exemplos são a relação entre a presença de estruturas condensadas e os níveis de 

hidroxilas fenólicas na lignina em função da massa molar média. Em muitas áreas de pesquisa 

e em algumas aplicações, o uso de frações de lignina de baixa polidispersidade é essencial. Um 

exemplo típico é o uso dessas frações como modelo em técnicas usualmente utilizadas na 

caracterização da lignina. Por exemplo, na análise das massas molares médias por 

Cromatografia de Exclusão de Tamanho de Alta Pressão (HPSEC), essas frações de 

polidispersidade baixa têm sido usadas em calibrações de coluna em estudos comparativos com 

padrões de poliestireno (BOTARO; CURVELO, 2009). Essas frações ou padrões de lignina 

podem ser analisados por vários métodos analíticos que fornecem valores absolutos para suas 

massas molares médias (RALPH; LAPIERRE; BOERJAN, 2019). Em geral, tanto para 

polímeros sintéticos quanto para lignina, o conhecimento analítico prévio da massa molar é 

extremamente oportuno e deve, como regra, preceder um experimento em uma escala 

preparativa. 

O processo de fracionamento da lignina pode ser melhor elaborado quando suas 

principais características são conhecidas. Essas operações preliminares ao fracionamento 

envolvem, entre outros fatores, o conhecimento dos solventes e não solventes (ou precipitantes) 
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e do objetivo a ser alcançado com o método de fracionamento. Em geral, os métodos de 

fracionamento de lignina podem ser divididos com base nos princípios envolvidos nas técnicas 

empregadas. As principais classes envolvem fracionamento por precipitação (ARNI, 2018; 

LOURENÇON et al., 2015; WANG; CHEN, 2013), extração (ARAÚJO et al., 2020; DUVAL 

et al., 2016; KUMAR; VIJAYSHANKAR; PASUPATHI, 2018) e gradiente de eluição 

(ANDRIANOVA et al., 2018). 

1.2.1.2.1 Fracionamento sequencial em solvente orgânico 

O uso de solventes orgânicos é um dos métodos mais relatados na literatura para o 

fracionamento de lignina, e tem sido demonstrado que a extração sequencial utilizando esses 

tipos de solventes leva a frações menos dispersas (JIANG et al., 2019; PARK et al., 2018). A 

dispersividade é obtida pela razão de Mw/Mn (Massa molar ponderal média/Massa molar 

numérica média) para uma estimativa da distribuição de massa molar, e é frequentemente 

chamada de índice de polidispersividade (PDI). O princípio básico empregado pela técnica de 

fracionamento por solventes é baseado na solubilidade parcial de polímeros em solventes. 

Devido ao fato da lignina ser uma macromolécula, com diferentes grupos funcionais e 

diferentes tamanhos, esses fatores afetam a solubilidade da mesma em diferentes solventes. 

Como há diferenças de solubilidade na cadeia da lignina, devido a sua heterogeneidade, tem 

sido utilizada a dissolução da lignina em variados solventes para a obtenção de lignina com 

baixa polidispersividade (LIU et al., 2018a), conforme Figura 6, por meio do uso de diferentes 

solventes orgânicos como etanol, metanol, diclorometano, acetona, dentre outros 

(DOMÍNGUEZ-ROBLES et al., 2017). Considerado um método rápido e simples que 

possibilita selecionar faixas específicas de massas molares de lignina, por meio da utilização de 

solventes com diferentes polaridades. Outro ponto que agrega nesse processo, é que os 

solventes podem ser recuperados para serem utilizados em novos fracionamentos, tornando-o 

um método mais sustentável e economicamente viável (DOMÍNGUEZ-ROBLES et al., 2017; 

LIU et al., 2018b). Esses dois fatores são imprescindíveis e cruciais, para que o fracionamento 

por solventes orgânicos tenha possibilidade de futuramente ser implementado em escala 

industrial. 
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Figura 6. Imagem ilustrativa do fracionamento sequencial em solventes orgânicos 

 

Fonte: Adaptado de RODRIGUES et al. (2021). 

AJAO et al. (2019) desenvolveram um processo sustentável à base de solventes 

“verdes”, no caso, acetato de etila, metanol e acetona, para homogeneização da lignina, 

separando-a em frações de baixa massa molar e frações de alta massa molar. Este estudo 

mostrou que, misturas de solventes envolvendo água, podem reduzir significativamente os 

impactos de custo, ambientais, saúde e segurança do fracionamento da lignina. De acordo com 

os autores, a avaliação técnico-econômica confirmou a viabilidade do processamento em larga 

escala de 50 toneladas/dia de lignina. Outro trabalho com proposta similar é de 

JÄÄSKELÄINEN et al. (2017) o qual, forneceu uma seleção de solventes “verdes” para um 

processo de fracionamento de lignina simples, facilmente escalável e ajustável para produzir 

lignina com qualidade constante e alta pureza (RAMAKOTI et al., 2019). 

O fracionamento sucessivo também é eficaz na obtenção de fragmentos de lignina com 

diversidade nas principais ligações e grupos funcionais. Algumas vantagens relatadas na 

literatura incluem o aumento, por fracionamento, de alguns grupos funcionais ativos, como 

grupos hidroxi-fenólicos e grupos metoxila (CHEN; CHENG; WU, 2020; DE MENEZES 

NOGUEIRA et al., 2019; HASHMI et al., 2020). No caso, a maior parte dos trabalhos destacam 

que com o aumento da massa molar ocorre a diminuição de grupos metoxila e grupos hidroxi-

fenólicos (HO SEO et al., 2019). Essa abordagem proporcionou às frações de lignina 

versatilidade na preparação e aplicação em termoplásticos, materiais de carbono derivados de 

lignina, antioxidantes e combustíveis aromáticos e produtos químicos (SONG et al., 2020).  
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1.2.1.3 Aplicações de lignina 

Frequentemente utilizada na indústria de produção de papel e celulose para a geração 

de calor mediante queima. O amplo uso de lignina como combustível ocorre em razão de sua 

estrutura heterogênea e extremamente complexa (BERTELLA; LUTERBACHER, 2020; 

RODRIGUES et al., 2020). Sua aplicação no desenvolvimento de produtos de maior valor 

agregado é limitada, devido às propriedades indesejáveis como: estrutura amorfa, baixa 

solubilidade em solventes orgânicos e ampla distribuição de frações com diferentes massas 

molares (BERTELLA; LUTERBACHER, 2020; RAGAUSKAS et al., 2014). WANG et al. 

relataram que a síntese de polímeros (semi) aromáticos a partir de derivados de lignina é de 

grande interesse, pois os compostos aromáticos são intermediários essenciais na fabricação de 

polímeros e a lignina é a principal fonte de substratos de base biológica aromática. Fenóis com 

uma variedade de estruturas químicas podem ser obtidos a partir da desconstrução da lignina 

(BANU et al., 2019; BERTELLA; LUTERBACHER, 2020; GONG et al., 2020; LLEVOT et 

al., 2016; ZEVALLOS TORRES et al., 2020). 

A percepção do aproveitamento da lignina por outras vias de conversão proporciona não 

só a geração de energia e calor, como também a geração de insumos químicos com potencial 

de substituição aos derivados do petróleo (BERTELLA; LUTERBACHER, 2020; 

DESSBESELL et al., 2020; PAONE; TABANELLI; MAURIELLO, 2020). As superações 

necessárias para o desenvolvimento de tecnologias capazes de disponibilizar o potencial 

aromático mais abundante do mundo são citadas por WANG et al. (WANG et al., 2018). Dentre 

os desafios encontrados, o principal é o fracionamento da macromolécula de lignina. 

1.3 Resinas fenólicas 

1.3.1 Breve histórico  

As resinas fenólicas foram os primeiros plásticos totalmente sintéticos inventados. O 

estudo e desenvolvimento de resinas fenólicas teve seu início em 1853 com as observações de 

Gerhardt sobre a formação de resina insolúvel durante a desidratação do salicilato de sódio 

(DETLEFSEN, 2002).  No ano de 1872, A. Von Baeyer foi creditado com o primeiro 

reconhecimento da natureza geral da reação entre fenóis e aldeídos, tal fato ocorreu enquanto 

pesquisava os diferentes pigmentos originados da reação entre o fenol e o formaldeído. Até este 

momento, ainda não existia uma aplicação para este tipo de material e os estudos sobre resinas 

fenólicas continuaram até 1889 quando então Claisen e Kleeberg obtiveram uma resina 

reticulada e insolúvel, a partir da reação contendo excesso de formaldeído e ácido clorídrico 

(DETLEFSEN, 2002; TANG et al., 2021).  
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Na era de 1890-1910 houve um interesse significativo no desenvolvimento de processos 

comerciais baseados em resinas fenólicas. A primeira ideia de uma possível aplicação para este 

tipo de resina surgiu a partir dos trabalhos realizados por Speier, Smith e Luft por volta de 1900 

(DETLEFSEN, 2002), que identificaram a utilização deste material como isolante térmico e 

como um possível substituto da ebonita e da madeira. Em meados de 1900, Smith patenteou 

processos para a fabricação de artigos moldados comercialmente úteis a partir de fenólicos. 

Seus produtos eram feitos com fenol, paraldeído (2,4,6-trimetil-l, 3,5-trioxano) ou 

paraformaldeído e aditivos na presença de HCl em temperaturas elevadas. Mais tarde, 

descobriu-se que era possível empregar estas resinas (com ou sem carga) como revestimentos 

a prova d’água, na confecção de fibras, na fabricação de bolas de bilhar, botões entre outras. 

Neste mesmo período, a empresa Louis Blumer patenteou a produção de resinas fenólicas 

sólidas e solúveis utilizando ácidos orgânicos como catalisador. O produto foi conhecido como 

Lacaína e pode ser vendido pela primeira vez em escala comercial (DETLEFSEN, 2002). 

Outros pesquisadores como Henschke, Fayolle, Story e Laire, prosseguiram com os 

estudos e aperfeiçoaram a síntese desta resina, desenvolvendo novos produtos para diversas 

aplicações (DETLEFSEN, 2002). Mas foi em 1907 que o Dr. Leo H. Baekeland patenteou o 

processo de fabricação de resinas fenólicas envolvendo pressão e calor. Essa patente descrevia 

um meio para aplicar cura rápida a uma composição de moldagem em uma forma 

predeterminada pela forma do molde. Por meio deste processo, foi possível desenvolver resinas 

cuja aplicação se estendeu pelo mundo afora, tornando as resinas a base de fenol e formaldeído 

o primeiro material polimérico sintético a ser produzido e vendido comercialmente. Em 1909, 

Dr. Baekeland patenteou o Baquelite, cujo nome tornou-se sinônimo deste material (HIRANO; 

ASAMI, 2013). Com exceção das invenções de Baekeland, nenhuma dessas primeiras 

tecnologias baseadas em fenólicos obteve sucesso comercial significativo na época, embora os 

fenólicos tenham sido usados com sucesso em muitas dessas aplicações posteriormente 

(DETLEFSEN, 2002).  

1.3.2 Tipos e características   

A resina fenol-formaldeído é um termorrígido  reticulado, produzido por meio de 

reações químicas de condensação entre um fenol e um aldeído, liberando água como principal 

coproduto, Figura 7. Apesar do fenol e formaldeído (altamente reativo) serem os reagentes mais 

comuns, outros fenóis (m-cresol, resorcinol) e aldeídos (furfural) podem ser usados (DOS 

SANTOS, 2008). As suas estruturas químicas dependem basicamente da relação molar entre os 

componentes presentes, do meio reacional (pH ácido ou básico), da temperatura de síntese e da 
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concentração do catalisador. A formação de resinas poliméricas a base de fenol e formaldeído 

compreende três etapas distintas que devem ser cuidadosamente controladas a fim de se obter 

o produto desejado: i) Adição do formaldeído ao fenol juntamente com o catalisador ácido ou 

básico; ii) Crescimento da cadeia polimérica ou formação de um pré-polímero em temperaturas 

inferiores a 100 ºC; iii) Ocorrência da reação de cura ou reticulação em temperatura acima de 

100 ºC (TANG et al., 2021). 

Figura 7. Esquema da reação de condensação entre formaldeído e fenol 

Fonte: DOS SANTOS (2008). 

As resinas fenólicas podem ser divididas em duas classes: resinas resol e novolaca. As 

resinas resóis são obtidas por meio do uso de altas temperaturas (até 250ºC), com auxílio de 

catalisadores alcalinos e as resinas novolaca são sintetizadas em meios ácidos. Para sistemas 

cujo meio reacional ocorre em pH ácido a velocidade de reação de condensação é proporcional 

à concentração de hidrogênio, enquanto para sistemas em meio alcalino a velocidade de reação 

é proporcional à concentração de íons hidroxilas. Para quantidades equimolares de fenol e 

formaldeído (ou um excesso deste) em meio alcalino, a reação de condensação ocorre de forma 

controlada formando produtos em uma única etapa (resóis). Para situações onde o pH do meio 

é ácido, a reação se torna incontrolável (DETLEFSEN, 2002; TANG et al., 2021). Três tipos 

de catalisadores são comumente usados na preparação de resinas fenólicas: catalisadores 

alcalinos, catalisadores de óxido de metal alcalino-terroso e catalisadores ácidos. Os 

catalisadores alcalinos mais comumente usados incluem hidróxido de sódio (1% ou menos), 
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25% (fração de massa) amônia, água (0,5–3,0%) e hidróxido de bário (1,0–1,5%) (ZUO et al., 

2019). Os catalisadores de ácido que são comumente usados incluem ácido clorídrico (0,05–

0,3%), H2CO3 e ácidos orgânicos (1,5–2,5%) (TANG et al., 2021). 

As principais características das resinas fenólicas são: resistência adesiva, estabilidade 

térmica e mecânica, capacidade de agir como isolante elétrico e térmico. Dependendo da 

proporção de cada reagente, tempo de polimerização, podem ser obtidas na forma líquida ou 

sólida. No estado líquido são viscosas, com uma viscosidade variando entre 80 a 4000 cp a 25 

ºC, dependendo do grau de condensação. Sua densidade se encontra entre 1,0 a 1,25, e são 

solúveis em álcool, éteres, cetonas e, alguns tipos, em água (DETLEFSEN, 2002; TANG et al., 

2021; ZUO et al., 2019). Deve-se ressaltar que, além de sua resistência a altas temperaturas, as 

resinas fenólicas possuem também excelente resistência elétrica e química, principalmente a 

solventes clorados. Embora essas resinas sejam consideradas como polímeros resistentes à 

elevadas temperaturas, as resinas fenólicas possuem como principal desvantagem a moderada 

estabilidade termo-oxidativa, que é a principal causa de sua degradação. Tal fato está 

relacionado à sua inerente fragilidade, à liberação de voláteis via reação de condensação 

(ZHANG et al., 2020).  

Devido as suas propriedades é possível entender a importância econômica que este tipo 

de resina apresenta nas distintas áreas da engenharia e demais campos industriais. A aplicação 

de resinas fenólicas no mercado mundial se faz presente atualmente em três grandes áreas: (i) 

na indústria moveleira; (ii) na moldagem de peças e (iii) na fabricação de produtos que 

necessitam de isolamento térmico. São mais conhecidas, entretanto, para a produção de 

produtos moldados como bolas de bilhar, bancadas de laboratório, revestimentos e adesivos, 

devido ao seu baixo custo e disponibilidade de matéria-prima (TANG et al., 2021; ZHANG et 

al., 2020). Ainda, a resina fenólica tornou-se um polímero indispensável nas áreas de eletrônica, 

maquinário, construção, aeroespacial, militar e defesa (LIU; ZENG; ZHENG, 2007). 

1.4 Espumas de Carbono (EC) 

Espumas de carbono (EC) são materiais com estrutura de poros, formados 

principalmente de macroporos (células) que se ligam entre si. A primeira EC foi desenvolvida 

por Ford em 1960 usando fenol-formaldeído e, desde então, inúmeras pesquisas vêm sendo 

desenvolvidas tanto na produção como na aplicação desses materiais. O grande incentivo nos 

estudos envolvendo as EC está relacionado às suas propriedades tais como densidade relativa 

leve (< 0,8 g.cm-3), alta condutividade elétrica e térmica, tamanho de célula ajustável, elevada 

estabilidade térmica e caráter hidrofóbico da superfície, sendo estas propriedades obtidas pela 
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adesão entre as características fundamentais do carbono e a estrutura das espumas de carbono. 

A resistência térmica e a boa resistência à compressão de EC de origem fenólica são 

características relevantes para aplicações como em materiais semicondutores ou como 

isolamento acústico (SEO et al., 2014).  

Na Figura 8, a terminologia empregada para caracterizar EC foi ilustrada. As EC são 

compostas pelas células que são os macroporos, as paredes celulares (toda região que delimita 

os macroporos), as janelas que são os poros que interligam uma célula a outra e o suporte que 

são os pontos onde as células apoiam-se umas nas outras. Assim, EC podem ser definidas como 

materiais que possuem uma estrutura de poros abertos, na qual as celas (macroporos) podem 

estar conectadas umas às outras através de janelas, com a intenção de serem usadas como um 

espaço para introduzir outros tipos de materiais no interior para aprimorar suas funcionalidades 

(INAGAKI; QIU; GUO, 2015). 

Figura 8. Micrografia de Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV) de espuma de carbono 

e terminologia empregada para caracterizá-la. 

Fonte: Adaptado de INAGAKI; QIU; GUO (2015). 

Os processos de preparação de EC visam controlar a densidade, tamanho das células e 

das janelas, bem como as propriedades físicas das espumas sintetizadas. Esses processos podem 

ser classificados em: i) Sopro e carbonização, ii) Carbonização de molde, iii) Compressão de 

grafite esfoliada, iv|) Montagem de nanofolhas de grafeno e v) outros. A carbonização de 

template está associada a cura de um polímero à adição de um material “template” que fornecerá 

a maior parte da porosidade da espuma resultante, sendo essa uma técnica promissora para 

controlar a estrutura dos poros de materiais de carbono, criando microporos, mesoporos e 

macroporos, diretamente sem perda marcada de carbono por oxidação (INAGAKI; QIU; GUO, 

2015).  
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As espumas de carbono têm sido estudadas para armazenamento de energia térmica 

como recipiente e intensificador de condutividade térmica, para várias medições eletroquímicas 

como eletrodos para capacitores elétricos de dupla camada, para adsorção de metais 

potencialmente tóxicos em solução como o cobre, zinco e cádmio, adsorção/dessorção de 

espécies gasosas como peneiras moleculares, para limpeza e recuperação de óleos derramados 

e para reflexão de ondas eletromagnéticas (INAGAKI; QIU; GUO, 2015). 

Nos últimos anos, a produção de EC utilizando precursores de fontes renováveis tem 

sido bastante investigada, tendo em vista à demanda de tecnologias que permitam a diminuição 

da emissão de poluentes responsáveis por mudanças climáticas, juntamente com os preços 

voláteis do petróleo e do poliuretano convencional. Devido ao caráter fenólico da estrutura da 

lignina, ela pode ser utilizada para substituir parcialmente o fenol na produção de resinas a 

partir da reação da lignina com formaldeído e fenol. As primeiras aplicações para esse uso da 

lignina foram na produção de adesivos, usados em aglomerados de madeira e similares. O 

interesse em substituir-se o fenol por lignina reside no fato de que o fenol é hoje obtido a partir 

de uma fonte não renovável, o petróleo, ao passo que a lignina pode ser obtida a partir de matéria 

prima renovável como, por exemplo, o bagaço de cana-de-açúcar. Há um grande número de 

relatos que discutem a preparação de resina de formaldeído à base de lignina (AKHIL; 

DEVENDRA; SUKUMARAN, 2020; DU et al., 2014; KALAMI et al., 2018; 

LAURICHESSE; AVÉROUS, 2014). A maioria dos relatórios fala sobre a substituição parcial 

do fenol pela lignina. O principal obstáculo na substituição total do fenol pela lignina é devido 

à sua estrutura complexa, composição variável e baixa reatividade devido à menor 

disponibilidade de sítios reativos para reticulação com formaldeído. Faltam informações sobre 

a compreensão das propriedades físicas e químicas fundamentais da lignina e sua correlação 

com a fonte e o método de isolamento (YANG et al., 2015). 
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Capítulo 2  

Seleção de frações de lignina Kraft como substituto parcial de fenol na 

síntese de resinas fenólicas: correlação estrutura-propriedade 

 

 

RESUMO 

As resinas fenólicas são normalmente sintetizadas com fenol não renovável à base de petróleo, 

que têm efeitos adversos ao meio ambiente e a saúde humana. Para alcançar a produção verde 

e sustentável dessas resinas, é importante substituir o fenol tóxico não renovável. Aqui, uma 

estratégia foi proposta com o objetivo de descrever um método eficiente de fracionamento da 

lignina Kraft (LK) para extrair grandes quantidades de lignina de baixa massa molar, o qual 

indica a presença de maiores quantidades de grupos hidroxilas fenólicas. E então substituir 

parcialmente o fenol não renovável pelas frações de LK na síntese de resinas fenólicas. A LK 

da madeira de Eucalyptus urograndis foi refinado pelo processo de fracionamento em acetato 

de etila (AcEt). As resinas lignina-fenol-formaldeído (LFF) foram formuladas substituindo 25 

e 50% do fenol pela lignina fracionada. As ligninas empregadas foram LK, fração de LK 

insolúvel em AcEt (FLIns) e fração de LK solúvel em AcEt (FLSol). As frações FLSol e FLIns 

foram analisadas quanto à composição, conteúdo de grupos funcionais e propriedades térmicas. 

Os resultados da Cromatografia de Permeação em Gel (GPC) indicaram que as frações de 

lignina de menor massa molar (FLSol) apresentaram maior solubilidade em AcEt. O conteúdo 

total de grupos hidroxila (por 31P RMN) da fração AcEt solúvel aumentou para 4,73 mmol.g-1 

após o fracionamento. A resina fenólica à base de monômeros derivados de FLSol apresentou 

resistência à adesão, temperatura de transição vítrea e estabilidade térmica com valores 

próximos às resinas fenólicas comerciais. A resistência a adesão da resina FLSol-25 (150ºC) 

mostrou um ganho de adesão de 23 e 29% maior em relação a LK-25 e FLIns-25. A melhor 

homogeneidade da resina LFF produzida a partir de FLSol, com 25% de substituição do fenol, 

resultou em propriedades de adesão semelhantes à resina de controle (2,58±0,13 e 2,38±0,23 

MPa para as amostras controle e FLSol, respectivamente). Por outro lado, a FLSol pode 

substituir diretamente 15% da resina FF comercial (correspondendo a > 30% de substituição de 

fenol) mostrando o desempenho adesivo semelhante (4,71±0,22 e 4,56±0,43 MPa para as 

amostras controle e FLSol, respectivamente) ao controle comercial e significativamente 

superior ao FLIns (3,38±0,20 MPa) e LK (3,59±0,23 MPa). 

Palavras-chave: Lignina Kraft; Fracionamento; Solventes orgânicos; grupos OH; Resinas 

fenólicas. 
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ABSTRACT 

Phenolic resins are normally synthesized with non-renewable petroleum-based phenols, which 

have adverse effects on the environment and human health. To achieve green and sustainable 

production of these resins, it is important to replace non-renewable toxic phenol. In this work, 

a strategy was proposed aiming to describe an efficient Kraft lignin (KL) fractionation method 

to extract large amounts of low molar mass lignin to partially replace non-renewable phenol 

with the KL fractions in the synthesis of phenolic resins. KL from Eucalyptus urograndis wood 

was refined by a fractionation process in ethyl acetate (EtAc). The lignin-phenol-formaldehyde 

(LPF) resins were formulated by replacing 25 and 50% of phenol with the fractionated lignin. 

The lignin employed were KL, fraction of KL insoluble in EtAc (LFIns) and fraction of KL 

soluble in EtAc (LFSol). The LFSol and LFIns fractions were analyzed for composition, 

functional group content, and thermal properties. Gel Permeation Chromatography (GPC) 

results indicated that the lower molar mass lignin fractions (LFSol) showed higher solubility in 

EtAc. The total hydroxyl groups content (by 31P NMR) of the soluble EtAc fraction increased 

to 4.73 mmol.g-1 after fractionation. The phenolic resin based on monomers derived from LFSol 

showed adhesion strength, glass transition temperature and thermal stability with values close 

to commercial phenolic resins. The bond strength of the FLSol-25 resin (150ºC) showed an 

adhesion gain of 23 and 29% greater compared to LK-25 and FLIns-25. The better homogeneity 

of the LFF resin produced from FLSol, with 25% phenol replacement, resulted in adhesion 

properties similar to the control resin (2.58±0.13 and 2.38±0.23 MPa for the samples control 

and FLSol, respectively). On the other hand, FLSol can directly replace 15% of the commercial 

FF resin (corresponding to > 30% phenol replacement) showing similar adhesive performance 

(4.71±0.22 and 4.56±0.43 MPa for the control and FLSol samples, respectively) compared to 

the commercial control and significantly superior to FLIns (3.38±0.20 MPa) and LK (3.59±0.23 

MPa). 

Keywords: Kraft lignin; Fractionation; Organic Solvents; OH groups; Phenolic Resins. 
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1 INTRODUÇÃO 

A utilização excessiva de combustíveis e produtos químicos derivados de matéria-prima 

não renovável está atingindo uma situação crítica, portanto, é imprescindível estabelecer novas 

técnicas para substituir os produtos provenientes de recursos fósseis (UZOEJINWA et al., 

2018). A integração da tecnologia de biorrefinaria para converter biomassa lignocelulósica 

derivada de resíduos em biocombustíveis e biopolímeros tem se mostrado cada vez mais 

importante e atual, devido a possibilidade de extrair valor de resíduos orgânicos ((BOTARO; 

RODRIGUES, 2019; MA et al., 2019; MORENO et al., 2019; VANDENBOSSCHE et al., 

2014)). A utilização apenas da celulose para fins comerciais, como o mais importante 

componente presente nos tecidos vegetais, tem se mostrado cada vez mais ultrapassada nas 

indústrias de celulose e papel (DRAGONE et al., 2020). A desconstrução dos tecidos vegetais 

associada ao aproveitamento e obtenção de novos materiais potencialmente comercializáveis 

tornaram-se focos de um grande número de estudos científicos publicados nos últimos anos 

(BOTARO; RODRIGUES, 2019; MA et al., 2019; MORENO et al., 2019; 

VANDENBOSSCHE et al., 2014).  

A lignina não é apenas um dos três principais macromoleculares constituintes da 

biomassa lignocelulósica, mas também a maior fonte de polímeros aromáticos de natureza 

fenólica encontrados no meio ambiente (BERTELLA; LUTERBACHER, 2020; 

RAGAUSKAS et al., 2014). Frequentemente utilizada como combustível, mediante queima, 

na indústria de produção de papel e celulose, o amplo uso de lignina como combustível ocorre 

em razão de sua estrutura heterogênea extremamente complexa (BERTELLA; 

LUTERBACHER, 2020; RODRIGUES et al., 2020). Pesquisas anteriores confirmaram que a 

macromolécula de lignina é composta de unidades C-9 de fenilpropano ligadas por ligações éter 

(como β-O-4 e Alk-O-Alk) e ligações carbono-carbono (predominantemente 5-5, β-5, e β-β) 

(BALAKSHIN et al., 2020; BALAKSHIN; CAPANEMA; CHANG, 2009; CHEN, 1991; 

ADLER, 1977; FREUDENBERG, 1969; SAKAKIBARA, 1991). 

As resinas fenólicas mantêm interesse industrial e comercial, apesar do surgimento de 

várias novas classes de termorrígidos, polímeros de alto desempenho e vários outros materiais 

de nova geração (UZOEJINWA et al., 2018). Tradicionalmente, o fenol e o formaldeído à base 

de petróleo não renováveis são usados para a síntese da resina fenólica, a natureza tóxica, 

cancerosa e ambientalmente perigosa desses produtos químicos requer substitutos denominados 

“verdes” (STERNBERG; SEQUERTH; PILLA, 2021). A substituição do fenol e do 

formaldeído por materiais sustentáveis e ecologicamente corretos tem atraído muito interesse 

nas últimas décadas (BERLIN; BALAKSHIN, 2014; GLASSER, 2019; HOLLADAY et al., 
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2007; JĘDRZEJCZAK et al., 2021; LORA; GLASSER, 2002; STERNBERG; SEQUERTH; 

PILLA, 2021). O grande número de grupos fenóis com posição orto livre nas moléculas de 

lignina o torna o principal candidato à substituição de fenóis derivados do petróleo, devido à 

sua capacidade de sofrer hidroximetilação e polimerização por condensação com formaldeído 

(STERNBERG; SEQUERTH; PILLA, 2021).  

O uso de lignina em resinas de fenol-formaldeído (FF) tem uma história extremamente 

longa (LAMBUTH, 1989). Embora sua estrutura e desempenho sejam comparáveis aos 

polímeros de rede fenólica, como aditivo, a lignina enfrenta obstáculos como: heterogeneidade, 

cor escura, taxa de cura lenta e falta de reatividade química. Além disso, as resinas com adição 

de lignina são frequentemente limitadas a baixas taxas de adição e longos tempos de cura 

(GLASSER, 2019; LEWIS; LANTZY, 1989). 

Para formulações de resina fenólica, sob condições não alcalinas ou não aquosas, a 

modificação química ou fracionamento torna-se fundamental (AREFMANESH et al., 2022), 

uma vez que a maioria das fontes de lignina industriais não são completamente solúveis na 

maioria dos solventes comuns (GIGLI; CRESTINI, 2020). Para obter frações uniformes de 

lignina com propriedades bem definidas, vários métodos de fracionamento foram propostos 

(MÖRCK; YOSHIDA; KRINGSTAD, 1986; RODRIGUES, et al., 2021). O fracionamento em 

solvente orgânico tem sido relatado como uma técnica promissora para controlar a distribuição 

de massa molar de várias frações de lignina (MÖRCK; YOSHIDA; KRINGSTAD, 1986; 

RODRIGUES et al., 2021). Há um grande número de descobertas na literatura que discutem a 

preparação de resina de fenol-formaldeído à base de lignina (BERLIN; BALAKSHIN, 2014; 

GLASSER, 2019; HOLLADAY et al., 2007; JĘDRZEJCZAK et al., 2021; LI et al., 2019; 

LORA; GLASSER, 2002; RAO et al., 2020; SAHOO; MISRA; MOHANTY, 2011; 

STERNBERG; SEQUERTH; PILLA, 2021). No entanto, existem muitos problemas não 

resolvidos relacionados à correlação estrutura-desempenho em aplicações de lignina-FF 

(BALAKSHIN et al., 2021). 

Para criar uma base científica sólida sobre a correlação estrutura-desempenho, este 

capítulo examinou a composição, características estruturais e reatividade química de diferentes 

frações de lignina Kraft (LK). A LK da madeira de Eucalyptus urograndis foi refinado por um 

processo de fracionamento sequencial em acetato de etila (AcEt). As frações geradas foram 

então utilizadas para sintetizar resinas de lignina-fenol-formaldeído (LFF) e cuidadosamente 

comparadas quanto à sua respectiva síntese e desempenho final. As propriedades das resinas 

sintetizadas e a resistência de adesão foram medidas de acordo com métodos padrão para tais 

materiais. A alta solubilidade (52,72%) da fração de lignina solúvel em AcEt (FLSol) e 
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eventualmente em misturas de LFF foi especulada como o ponto chave do presente estudo. A 

melhor homogeneidade da resina LFF produzida a partir de FLSol, com 25% de substituição 

do fenol, resultou em propriedades de adesão semelhantes à resina de controle (2,58±0,13 e 

2,38±0,23 MPa para as amostras controle e FLSol, respectivamente). 

2 MATERIAIS E METÓDOS  

2.1 Materiais 

A lignina foi obtida por meio da precipitação do licor negro proveniente do processo 

industrial de polpação Kraft de madeira de Eucalyptus urograndis, fornecida pela fábrica de 

papel e celulose, SUZANO, localizada no estado de São Paulo - Brasil. O solvente acetato de 

etila P.A. 100 %, fenol cristal P.A.-A.C.S. (Ácido fénico), formaldeído P.A.-A.C.S., hidróxido 

de sódio lentilha P.A.-A.C.S., álcool etílico absoluto P.A. 99,8 %, Dioxano 1,4 P.A.-A.C.S. e 

acetona P.A.-A.C.S. 99 %, foram fornecidos pela marca Êxodo Científica. O tetra-hidrofurano 

(THF) P.A.-A.C.S., Piridina P.A.-A.C.S. e anidrido acético P.A.-A.C.S., foram fornecidos por 

Synth®. 

2.2 Fracionamento da lignina Kraft 

O método de fracionamento da LK para obtenção de frações homogêneas de baixa 

massa molar de lignina foi baseado no trabalho desenvolvido por MÖRCK; YOSHIDA; 

KRINGSTAD (1986). No estudo de PARK et al. (2018) as amostras de lignina foram 

fracionadas sequencialmente em solventes orgânicos de acordo com os parâmetros de 

solubilidade de Hildebrand ((MPa) 1/2), estes foram: acetato de etila (18,6), 2-butanona (19,3), 

metanol (29,7), acetona (19,7), e dioxano/água (95:5 v/v) (21,9) (SCHUERCH, 1952). Segundo 

o estudo de PARK et al. (2018), as frações de lignina de baixa massa molar apresentaram alta 

solubilidade nos solventes orgânicos com os menores parâmetros de solubilidade de 

Hildebrand. Como o interesse do presente trabalho foi apenas nas frações de lignina de baixa 

massa molar, com alto teor de OH fenólico e baixa polidispersividade (ARAÚJO et al., 2020; 

PARK et al., 2018; VACHON et al., 2020), a LK foi fracionado apenas pelo solvente AcEt. A 

melhor solubilidade das frações de baixa massa molar de lignina no AcEt foi relacionada ao 

parâmetro de solubilidade de Hildebrand do AcEt ser próximo das frações do analito (lignina 

de baixa massa molar), além disso AcEt faz ligações de hidrogênio com o OH livre presente 

em maior quantidade nas frações de baixa massa molar.  

A razão de massa de LK foi de 5 g para 100 mL de AcEt (1:20 v/v). A solução (LK + 

solvente orgânico) foi mantida sob agitação durante 2 h à temperatura ambiente, depois filtrada 

em Fort Labor 20 C (filtro sinterizado com porosidade entre 10 e 16 micrômetros). Por meio de 
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uma filtração a vácuo, a LK insolúvel ficou retida no papel filtro, e então, foi seca em estufa a 

vácuo a 40ºC por 24 h, para posterior análise. A solução contento a fração de LK solúvel 

(lignina solúvel + AcEt), presente no kitassato após filtração a vácuo, foi recuperada por meio 

de evaporador rotativo (FISATOM, modelo 802), quando a solução contendo a LK solúvel 

atingiu ~15 mL o sistema foi desligado e a fração LK solúvel foi precipitada em ~45 mL de 

água deionizada, centrifugada e seca em estufa a vácuo a 40ºC por 24 h, e depois analisada.  

2.2.1 Rendimento do processo de fracionamento  

O rendimento do fracionamento foi calculado baseando-se na massa inicial de LK e 

massa final de lignina solúvel e insolúvel. De acordo com a Equação 1. 

% Rendimento =  
m1

m2
 x 100 

 

(Equação 1) 

 

Onde: m1 = é a massa final de lignina solúvel ou insolúvel seca (g); 

 m2 = é a massa inicial de LK seca (g); 

 % Rendimento = rendimento do fracionamento (%). 

2.3 Síntese da resina lignina-fenol-formaldeído   

A síntese da resina foi realizada de acordo com a metodologia empregada por QU et al. 

(2017) e  LIU et al. (2017), com exceção dos constituintes da resina, que ao invés de utilizar 

apenas amostras de lignina, foram utilizadas diferentes frações de lignina como fonte principal 

de fenol. As resinas foram compostas por: 25 e 50% de lignina fracionada. Sendo as ligninas 

empregadas: LK, fração de lignina insolúvel em AcEt (FLIns) e fração de lignina solúvel em 

AcEt (FLSol). As composições foram claramente descritas na Tabela 1, bem como as siglas 

empregadas para cada resina. 

Tabela 1. Composição das resinas lignina-fenol-formaldeído. 

Resina Descrição Lignina (%) Fenol (%) 

Controle - 0 100 

LK-25 Lignina Kraft 25 75 

LK-50 Lignina Kraft 50 50 

FLIns-25 Fração de lignina insolúvel em AcEt 25 75 

FLIns-50 Fração de lignina insolúvel em AcEt 50 50 

FLSol-25 Fração de lignina solúvel em AcEt 25 75 

FLSol-50 Fração de lignina solúvel em AcEt 50 50 

Fonte: Elaborado pela autora. 

Em um balão reacional de três gargalos de 250 mL, equipado com agitador magnético, 

condensador de resfriamento, termômetro e banho de glicerina, foram adicionados cerca de 6 g 
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de fenol (Para a resina controle) a 10 mL de etanol e 0,3 g de NaOH (5% em massa do fenol). 

O balão foi mantido sob agitação e aquecimento em banho de água durante 20 min. Ao atingir 

a temperatura de 80°C, 9,5 mL de formaldeído (37% em massa) foram adicionados gota a gota 

a mistura. Após 4 h de reação, o balão foi resfriado à temperatura ambiente para parar a reação. 

A mistura viscosa resultante foi a resina de fenol-formaldeído (Controle). Procedimento 

semelhante ao descrito foi empregado para a síntese de outras diferentes resinas, onde diferentes 

frações de lignina foram utilizadas em substituição ao fenol, conforme a Tabela 1.  

2.4 Teor de cinzas  

O teor de sólidos foi realizado para a verificação da existência de contaminantes na LK 

e suas frações, e nas amostras de resina LFF, por derivados químicos do processo Kraft como 

hidróxido de sódio (NaOH) e sulfeto de sódio (Na2S). O teor de cinzas foi determinado pelo 

teor de resíduos da queima completa da LK e de suas frações, conforme ASTM D1102-84 

(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2013). O cadinho utilizado no 

processo foi previamente calcinado em mufla (Modelo LF0212, Jung, Brasil) a 950ºC durante 

30 min. Em seguida, foi pesado cerca de 1,0 g de amostra de LK e adicionado em um cadinho 

de porcelana de massa conhecida à 600ºC durante 6 h. Após este intervalo, o cadinho foi 

colocado e mantido no dessecador até alcançar a temperatura ambiente e então pesado.  

O teor de cinzas da amostra foi determinado pela diferença entre a massa inicial e final, 

de acordo com a Equação 2. 

% Cinzas =
m1

m2
x 100 

 

(Equação 2) 

 

Onde: m1 = massa de cinzas (g); 

           m2 = massa da amostra inicial (g); 

           % Cinzas = teor de cinzas (%). 

2.4.1 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) 

O EDS (Energy Dispersive System), também conhecido como análise de energia 

dispersiva de raios-X, é um sistema acoplado ao Microscópio eletrônico de varredura (marca 

Hitachi, modelo TM3000, localizado no laboratório de Materiais Lignocelulósicos da 

Universidade Federal de São Carlos (UFSCar - câmpus Sorocaba), que a partir da emissão de 

raios-X característicos, determina semiquantitativamente a composição química da amostra em 

estudo. As amostras foram fixadas em suporte metálico sobre fita adesiva dupla face de 

carbono, com tensão de aceleração aplicada de 15 kV. Picos ≥ 0,4 cps/ev (contagens por 



50 
 

segundo por elétron-volt) foram considerados ao longo de todo o espectro de 0 a 10 keV (kilo‐

elétron‐volt). As cinzas da LK e suas frações, e das resinas sintetizadas foram submetidas a 

análise de EDS para detecção de impurezas que poderiam prejudicar o desempenho final das 

resinas produzidas.  

2.5 Determinação do teor de hidroxila fenólica  

2.5.1 Espectrofotômetro UV-visível (UV-Vis) 

A presença de grupos fenólicos foi determinada usando espectrofotômetro visível no 

UV (Thermo Scientific, Genesys), localizado no laboratório de Materiais Nanoestruturados e 

Química Ambiental (FINEP 1) da UFSCar, câmpus Sorocaba. A estimativa foi baseada na 

variação da absorbância devido à ionização de grupos hidroxila fenólicos em meio alcalino. 10 

mg de amostra foram dissolvidas em 5 mL de dioxano e 5 mL solução de NaOH 0,2 M. Então, 

para cada solução preparada, 2 mL foram posteriormente diluídos a 25 mL usando uma solução 

de NaOH 0,2 M, e a absorbância registrada entre 260 e 400 nm (GÄRTNER; GELLERSTEDT; 

TAMMINEN, 1999).  

2.5.2 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear (31P RMN) 

Os grupos hidroxilas presente em diferentes posições na estrutura das frações de lignina  

foram determinadas por espectroscopia 31P RMN (GRANATA; ARGYROPOULOS, 1995)  de 

acordo com o protocolo otimizado por BALAKSHIN; CAPANEMA (2015) usando Bruker 

NMR Spectrometer AV III 400 localizado no departamento de RawMatters Research (RAMI) 

da Escola de Engenharia Química da Universidade de Aalto (Espoo-Finlândia). O tempo de 

aquisição e o atraso de relaxamento foram de 1 s e 5 s, respectivamente; 128 varreduras foram 

coletadas. Especificamente, cerca de 40 mg de lignina foram completamente dissolvidos em 

0,4 mL de mistura de piridina deuterada e clorofórmio (1,6:1, v/v), 50 μl de solução de 

acetilacetonato de cromo (III) (11,4 mg/mL) e 100 μl de solução padrão interno (endo-N-

hidroxi-5-norborneno-2,3-dicarboximida). Finalmente, 100 μl de agente de fosforilação (2-

cloro-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxafosfolano) foi adicionado à mistura, o conteúdo do frasco 

foi agitado em vórtice, transferido para um tubo de RMN e enviado para aquisição de 31P RMN. 

2.6 Cromatografia de Permeação em Gel (GPC) 

A distribuição de massa molar de cada fração de lignina foi determinada por análise de 

Cromatografia de Permeação em Gel (GPC). As análises utilizaram um cromatógrafo líquido 

de alta eficiência (HPLC), localizado no laboratório de Materiais Lignocelulósicos da 

Universidade Federal de São Carlos (UFSCar - câmpus Sorocaba), com um Software de GPC 
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da marca Agilent Technologies modelo 1260 Infinity II Quaternary System, equipado com uma 

bomba isocrática modelo G7110B, um termostato multicoluna modelo G7116A, um detector 

de índice de refração (RID) modelo G7162A e um detector UV (256 nm), e injetor manual. A 

coluna GPC/SEC empregada nos experimentos foi da marca Agilent Technologies, modelo 

pLgel MIXED B (500-10.000.000 Da). 

2.6.1 Curva analítica 

O GPC é considerado um método relativo, e por esse motivo necessita de uma curva 

analítica. Para a construção da curva analítica foram utilizados padrões de poliestireno (PS) 

com um intervalo de massas molares de 161 a 65,7x105 g.mol-1 (Agilent - Polystyrene High 

EasiVials 4 mL). Para a análise do poliestireno comercial foi utilizado 20 µL de solução de PS 

1 mg/0,2mL em THF, com fluxo de 1 mL.min-1, pressão de 22 bar, em temperatura de 40°C 

para a bomba isocrática e 40ºC para o detector de índice de refração.  

2.6.2 Preparo das amostras 

A distribuição de massa molar de cada fração de lignina foi determinada por análise de 

GPC após acetilação. Onde, 100 mg de cada fração lignina foram dissolvidos em 2 mL de 

piridina/anidrido acético (1:1 v/v) e reagiram à 105ºC por 2 h. Após a reação, o produto foi 

precipitado com água deionizada, centrifugado e seco em estufa à 105℃ por 24 h (PARK et 

al., 2018). Cerca de 10 mg de cada fração acetilada foi então dissolvida em 0,2 mL de 

tetrahidrofurano (THF) e injetadas utilizando a mesma metodologia empregada para a 

construção da curva analítica. 

2.7 Espectroscopia na Região do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

A caracterização estrutural foi realizada no laboratório de Materiais Nanoestruturados e 

Química Ambiental (FINEP 1) da UFSCar, câmpus Sorocaba. O equipamento utilizado foi o 

modelo Nicolet summit IR 200 FTIR no modo de leitura ATR (Reflectância Total Atenuada), 

utilizando 128,0 varreduras, resolução nominal de 4,0 cm-1, na faixa de 4000 a 400 cm-1. Os 

espectros foram obtidos no Ominic Paradigm (Thermo Scientific, USA) e plotado no Origin Pro 

8.0. 

2.8 Análises térmicas  

As características da decomposição térmica foram realizadas em equipamento Perkin 

Elmer, modelo Pyris1 Termogravimétrico (TG), localizado no laboratório de Materiais 

Lignocelulósicos da UFSCar, câmpus Sorocaba, a uma razão de aquecimento constante de 10 

ºC.min-1 até 900ºC, em atmosfera inerte com fluxo de 50 mL.min-1 de nitrogênio. O processo 
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de cura das resinas foi investigado por calorimetria exploratória diferencial (DSC) (TA 

Instruments, modelo DSC-2910) no laboratório de biomateriais da Pontifícia Universidade 

Católica de São Paulo (PUC) - câmpus Sorocaba. As resinas preparadas (8-10 mg) foram 

removidas dos discos moldados e seladas hermeticamente em panelas de alumínio DSC. As 

medições foram realizadas de 25 a 300°C a uma razão de aquecimento de 10 °C.min-1 sob um 

fluxo de nitrogênio de alta pureza de 20 mL.min-1. Seguido por um resfriamento a -50°C e uma 

segunda curva de aquecimento, os parâmetros foram os mesmos da primeira curva. 

2.9 Análise elementar de CHNSO  

A análise elementar de CHNSO, determinou as quantidades de Carbono (C), Hidrogênio 

(H), Nitrogênio (N), Enxofre (S) e Oxigênio (O) presentes em uma amostra. Essa análise foi 

utilizada para avaliar a pureza e a composição química das amostras. A análise elementar foi 

realizada nas amostras secas em estufa de ~2 mg a vácuo (40°C por 48 h) em um Flash EA 

1112 analisador elementar (Thermo Finnigan, Cambridge, MA, EUA), localizado no 

laboratório Multiuso do Instituto de Química (LAMIQ) da Universidade Federal de Uberlândia.  

2.10 Caracterização adesiva 

Para caracterização dos adesivos realizaram-se as mensurações de viscosidade, pH, teor 

de sólidos, alcalinidade e tempo de gelatinização, em três repetições para cada tratamento. Para 

a determinação do pH foram utilizadas cerca de 100 g dos adesivos, e as leituras foram feitas 

em pHmetro digital da marca Gehaka, modelo PG1800. O conteúdo de sólidos não voláteis dos 

adesivos foi determinado de acordo com ASTM D4426-01(ASTM, 2015), onde 1 g dos 

adesivos foi levado à estufa a 103 ± 2°C até atingir massa constante (24 horas). A viscosidade 

dos adesivos foi determinada de acordo com a norma americana ASTM D 1084-97 (método B), 

utilizando-se um viscosímetro de Brookfield (DV-II T, com fuso SC427), localizado no 

laboratório de caracterização de materiais da UNIFESP, onde um volume aproximado de 7,1 

mL de cada amostra, velocidade de 200 rpm e temperatura ambiente em torno de 22°C. Para 

determinar o tempo de gel de cada adesivo, 1 g da amostra foi colocada em tubo de ensaio de 

15 cm de altura e 2 cm de diâmetro e, em seguida, colocados em um banho de glicerina mantido 

a 100°C. Um cronômetro foi iniciado imediatamente para contar o tempo até a gelificação do 

adesivo. O adesivo foi agitado continuamente usando uma haste de vidro durante o teste. A 

gelificação foi considerada como ocorrendo quando um fio foi formado ao puxar a haste para 

fora do adesivo.  
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2.11 Ângulo de contato 

Para a análise da molhabilidade das amostras, foi realizada a medição do ângulo de 

contato pelo método da gota séssil, onde o conjunto amostral foi analisado utilizando o 

goniômetro da marca Ramé-Hart, modelo 250 Standart. Equipamento localizado no laboratório 

multiusuário da Universidade Federal de São Carlos (UFSCar), câmpus Sorocaba. Foram 

aplicadas 3 gotas da ordem de 2 µL de água deionizada, sobre o substrato. O ângulo formado 

entre a superfície e uma tangente à gota, foi medida 10 vezes para cada gota e a média foi 

calculada. 

2.12 Propriedade mecânica de adesão 

Para avaliar a resistência adesiva das resinas obtidas, foi empregado o experimento 

ABES (Automated Bonding Evaluation System, Incorporated, Corvallis, OR, EUA), localizado 

nas instalações de bioeconomia da Universidade de Aalto (Espoo-Finlândia). Resumidamente, 

folheados de bétula condicionados (Silver birch, Betula pendula Roth) foram moldados em 115 

mm x 20 mm com 0,8 mm de espessura. Em seguida, uma quantidade de resina igual a 100 

g/m2 foi aplicada na área de 100 mm2. O par de folheado preparado foi colocado na máquina 

ABES. Quando instaladas, os folheados foram sobrepostos uns aos outros no quadrado de 100 

mm2 e expostos à prensagem a quente na temperatura predefinida na máquina ABES. O 

experimento foi realizado a 130 e 150°C, enquanto a pressão e o tempo de prensagem foram 

constantes e iguais a 2,0 MPa e 50 s, respectivamente. As condições ambientes foram fixadas 

em 20 (±1) °C e umidade em 65% (±2). A resistência da ligação adesiva é medida pela aplicação 

de resistência à tração suficiente para quebrar as ligações curadas. O experimento foi executado 

testando pelo menos 7 réplicas para cada condição de temperatura. 

Em outra abordagem, as frações de ligninas foram diretamente misturadas com uma 

resina FF comercial (Prefere Resins Finland Oy (14J021), Hamina, Finlândia; teor de sólidos 

de 49% e pH 11), no intuito de substituir tanto o fenol quanto o formaldeído. Assim, 15% da 

resina FF foi substituída por lignina. A homogeneidade do sistema foi obtida diluindo a resina 

original com 8% em massa de solução de NaOH. 

A capacidade de adesão da resina controle e daquelas produzidas com frações 

selecionadas de lignina como substituto do fenol também foram avaliadas por meio de ensaio 

mecânico de tração. As amostras foram preparadas unindo dois corpos de prova retangulares 

de madeira, usando as resinas como adesivo. Resinas com diferentes composições foram 

aplicadas nas extremidades de cada espécime criando uma área de sobreposição. Os conjuntos 

preparados foram secos em estufa a 150°C por aproximadamente 30 min, conforme Figura 1. 
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Para o ensaio foi utilizada uma máquina de ensaios mecânicos MTS Criterion TM, modelo 45, 

com célula de carga de 50 kN e sensibilidade de 2.100 mV/V. Os ensaios foram realizados a 

uma velocidade de 5 mm/min, em amostras com área útil aproximada de 120 mm. 

Figura 1. Corpos de prova retangulares de madeira, utilizando as resinas (Control, LK-25, 

LK-50, FLIns-25, FLIns-50, FLSol-25 e FLSol-50) como adesivo. 

 

Fonte: Elaborado pela autora. 

3 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

3.1 Efeito do fracionamento na estrutura da lignina Kraft  

A LK da madeira de Eucalyptus urograndis foi refinada por um processo de 

fracionamento sequencial em AcEt.  Diversos estudos demonstraram o emprego do AcEt, como 

um dos solventes da família dos ésteres com maior poder de solvência, e sua correlação com a 

alta solubilidade de frações de lignina com elevado conteúdo de grupos OH fenólicos 

(ARAÚJO et al., 2020; DUVAL et al., 2016; MÖRCK; YOSHIDA; KRINGSTAD, 1986; 

PARK et al., 2018; TAGAMI et al., 2019). 

O processo de extração da LK é baseado principalmente na ruptura das ligações éter (α 

e β-O-4) entre as unidades de lignina fenilpropano (ARAÚJO et al., 2020). O elevado 

rendimento apresentado pela FLSol (52,72%) foi diretamente relacionado à extensa quantidade 

de frações de lignina com OH fenólico livre liberados durante a ruptura das ligações éter no 

processo de polpação Kraft. Sendo assim, quanto mais ligações de éter deste tipo forem 

quebradas, maior será a presença de unidades fenólicas e, portanto, maior o rendimento dessa 
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fração, já que essas podem realizar interações com o solvente AcEt por meio das ligações H 

(ARAÚJO et al., 2020; DUVAL et al., 2016; PARK et al., 2018).  

O entendimento parcial da degradação das ligações formadas entre as unidades 

estruturais da lignina pode ser realizado pela determinação de massas molares médias e 

polidispersividade das frações. Sendo assim, análises de GPC analítico foram realizadas e os 

resultados foram apresentados na Tabela 2, e as curvas cromatográficas foram mostradas na 

Figura 2. 

Tabela 2. Dados resultantes da análise de GPC para as frações de lignina. 

Amostras Rendimento (%) Mw(g/mol) Mn(g/mol) PDI 

LK - 2539 925 2,74 

FLIns 37,65 5512 1272 4,33 

FLSol 52,75 1298 699 1,87 
LK= Lignina Kraft; FLIns = Fração de lignina insolúvel em acetato de etila; FLSol = Fração de lignina solúvel 

em acetato de etila; Mw = massa molar média ponderal; Mn = massa molar numérica média; PDI = índice de 

polidispersividade. 

 

A massa molar ponderal média (Mw) da LK foi de 2539 g.mol-1 e, da FLIns e FLSol 

foram 5512 e 1298 g.mol-1, respectivamente. Este resultado mostrou que a fração insolúvel, de 

maior massa molar (FLIns), apresentou um rendimento de apenas 37% (Tabela 2).  Por outro 

lado, a fração de massa molar 1298 g.mol-1 (FLSol) apresentou solubilidade de 52% (Tabela 

2). Os PDI entre as frações apresentaram diferenças significativas, enquanto a LK apresentou 

um PDI de 2,74, as frações apresentaram 4,33 para a FLIns e 1,86 para a FLSol, esses resultados 

sugerem que o fracionamento com solvente separou a lignina em faixas de massas molares 

específicas e tornou a lignina mais homogeneizada, onde as frações de maior massa molar 

ficaram retidas na fração FLIns e as de menor massa molar ficaram retidas na fração FLSol. 

Resultados semelhantes foram relatados em estudos de fracionamento sucessivo em AcEt para 

a LK (ARAÚJO et al., 2020) e lignina de madeira moída (PARK et al., 2018). Curiosamente, 

o valor de PDI da amostra FLIns se mostrou alto para uma fração, o que sugere que algumas 

frações de baixa massa molar permaneceram na porção insolúvel. Assim a combinação de 

frações de alta massa molar e algumas de baixa, levaram a uma alta polidispersividade. Dessa 

forma, o solvente AcEt não foi capaz de solubilizar totalmente as frações de baixa massa molar 

e algumas permanecem na FLIns.    
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Figura 2. Curvas de eluição GPC: distribuição da massa molar da LK e frações obtidas por 

fracionamento com solvente acetato de etila. 

 
Fonte: Elaborado pela autora. 

A LK foi separada em frações com massas molares diferentes em faixas de valores 

diferenciadas, onde o pico máximo da FLIns apresentou Mw superior (5512 g.mol-1) e a FLSol 

inferior de Mw (1298 g.mol-1), quando comparadas a LK. Dessa forma, conforme esperado pela 

técnica de GPC, a fração com maior massa molar média (FLIns) e consequentemente maior 

volume hidrodinâmico apresentou início de eluição em tempo menor (7,16 min). Por outro lado, 

para a FLSol o início de eluição se deu em tempo posterior (7,85 min), uma vez que suas 

interações com os poros da coluna foram mais intensas. Foi notório que o perfil de eluição das 

frações foi típico de um perfil amplo e monomodal.  

3.1.1 Análise dos espectros de FTIR  

Os espectros de FTIR das frações de LK mostraram (Figura 3) bandas típicas com 

grupos funcionais, derivados principalmente de unidades guaiacila e siringila, correspondentes 

a lignina extraída de Eucalyptus urograndis (ARAÚJO et al., 2020), variando apenas a 

intensidade desses picos entre as frações estudadas. Um resumo das principais atribuições foi 

apresentado na Tabela 3. O alongamento do pico em 3373 cm−1 ocorreu devido à presença de 

grupos OH em estruturas fenólicas e alifáticas. As bandas em 2934 e 2834 cm−1 associadas ao 

estiramento da ligação simples C-H de anel aromático e alifático - de grupos metil e metileno, 

respectivamente - juntamente com a banda em 1453 cm-1, foram observadas em todos os 

espectros devido ao C-H em metoxilas (-OCH3) (SANTOS et al., 2014). Tanto a LK quanto as 
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FLIns e FLSol, apresentaram bandas em 1600 e 1511 cm-1 atribuídas as vibrações do esqueleto 

aromático do fenilpropano. As ligações em torno de 1320 e 1200 são características de 

estruturas do monômero siringila, enquanto a banda em 1026 cm−1 foi associada à estrutura do 

guaiacila em todas as frações da lignina (BOERIU et al., 2004; RAMAKOTI et al., 2019; 

WANG; CHEN, 2013). As bandas entre 1000-800 cm−1 representam C-O, C-H e C=O 

aromáticos fora da deformação planar da lignina (BU et al., 2011).   

Figura 3. Espectro de FTIR da lignina Kraft (LK), fração de lignina insolúvel em acetato de 

etila (FLIns) e fração de lignina solúvel em acetato de etila (FLSol). B - Ampliação do 

Espectro de FTIR no intervalo de número de onda de 1800-500 cm-1. 

 

Fonte: Elaborado pela autora. 

No entanto, uma análise cuidadosa das frações de lignina revelou uma diferença 

significativa na intensidade da banda em 1705 cm-1, correspondente ao estiramento da ligação 

de éster conjugado, característico de ligação presente em ácidos fenólicos (BU et al., 2011). 

Este resultado comprovou que a fração de lignina de baixa massa molar (FLSol) continha uma 

quantidade abundante de anéis fenólicos em comparação com as frações de lignina de alta 

massa molar (FLIns e LK). O sinal atribuído aos grupos carboxila (1705 cm-1) apresentou baixa 

intensidade, no entanto alta intensidade foi observada em 1200 cm−1, indicando que as unidades 

fenólicas eram mais abundantes do que os grupos carboxila, como relatado na literatura (BU et 

al., 2011). Ainda, os espectros mostraram uma tendência para a banda OH fenólica aumentar 

na região de 3373 cm-1 à medida que a massa molar diminui, corroborando com a afirmação de 

que a ruptura das ligações -CO durante o processo de extração da lignina resulta na formação 

de anéis fenólicos (FAIX; GRÜNWALD; BEINHOFF, 1992). Assim, amostras mais 

degradadas apresentam maior teor de OH fenólico e, portanto, bandas mais largas (ARAÚJO 

et al., 2020).  Por conseguinte, a comparação das intensidades relativas entre a amostra de 
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partida e as frações evidência que, no fracionamento, as frações obtidas são separadas devido 

ao conjunto de suas diferenças estruturais. 

Tabela 3. Bandas presentes no espectro de lignina e suas respectivas atribuições. 

Número de onda (cm-1) Atribuições  

3373 Estiramento de grupos hidroxílicos O-H 

2934 Estiramento assimétrico de grupos C-H alifático 

2834 Ligação inter e intramolecular de grupo O-H 

1705 
Estiramento C=O em cetonas não conjugado, 

carbonilas e grupos éster 

1603-1514 Vibrações do esqueleto aromático do fenilpropano 

1453 Vibração de grupo -CH2 

1430-1415 
Vibração do esqueleto aromático combinado com 

deformação C-H no plano 

1200 Estiramento C-C e C-O 

1000-800 
C-O, C-H e C=O aromáticos fora da deformação 

planar da lignina 

Fonte: Adaptado de (FERREIRA et al., 2021; LIU et al., 2017; TAVARES et al., 2018). 

3.1.2 Teor de grupos hidroxilas fenólicas 

Os métodos espectrofotométricos podem possivelmente identificar a variabilidade na 

composição da lignina devido a absorbância específica dos constituintes fenólicos individuais. 

Grupos hidroxila fenólicos estão entre as principais funcionalidades da lignina; portanto, sua 

quantificação é importante na análise estrutural da lignina. Os resultados apresentados pelo 

espectro de FTIR das frações foi consistente com o resultado dos espectros de UV-Vis (Figura 

4). Os espectros de UV-Vis das frações de lignina mostraram dois máximos de absorção na 

faixa de 250-400 nm. Todas as amostras de LK exibiram absorção máxima em 280-300 nm 

oriundas de estruturas fenólicas não conjugadas (anéis aromáticos), e 350-360 nm atribuídas a 

estruturas fenólicas conjugadas (COOH) (RAMAKOTI et al., 2019). O espectro da FLSol 

apresentou alta intensidade de absorção, enquanto a LK e FLIns mostraram apenas absorções 

fracas, isso pode indicar uma maior solubilização dos fenólicos no solvente AcEt. Os resultados 

confirmaram que as frações de lignina de baixa massa molar apresentaram maior teor de fenóis 

em comparação com as frações de lignina de alta massa molar. 
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Figura 4. Espectro de UV-Vis da lignina Kraft (LK), fração de lignina insolúvel em acetato 

de etila (FLIns) e fração de lignina solúvel em acetato de etila (FLSol).  

 

Fonte: Elaborado pela autora. 

3.1.2.1 Conteúdo de hidroxilas totais  

O fracionamento da lignina de menor massa molar está associado à extração da fração 

de lignina mais degradada com maior teor de produtos de degradação, como OH fenólico, 

grupos carbonila e carboxila, porções alifáticas saturadas e maior grau de condensação, e menor 

teor de OH alifático e frações alifáticas oxigenadas (BALAKSHIN et al., 2003; BALAKSHIN; 

CAPANEMA, 2015b). A espectroscopia de RMN 31P das frações de LK (Figura A-1) permitiu 

a quantificação de grupos hidroxila presente em diferentes posições, como: alifáticos, e vários 

grupos hidroxila fenólicos, bem como grupos carboxílicos (BALAKSHIN; CAPANEMA, 

2015a). A quantificação dos grupos hidroxila (Tabela 4) revelaram um maior teor de hidroxila 

alifática (1,67 mmol.g-1) para a fração FLIns do que para a fração FLSol (0,96 mmol.g-1). Por 

outro lado, o teor de grupos hidroxilas totais no FLSol (4,73 mmol.g-1) foi maior do que no 

FLIns (3,67 mmol.g-1). Ainda, como consequência do processo de fracionamento utilizado, as 

unidades fenólicas S e G aumentaram gradativamente na fração FLSol, com isso o número de 

sítios reativos teóricos também aumentou. Resumidamente, o conteúdo fenólico foi maior para 

as frações de baixo Mw, enquanto os grupos hidroxilas alifáticas e carboxílicos apresentaram 

tendência inversa. Esses resultados derivam da descoberta de que um maior teor de grupos 

hidroxila fenólicos torna a lignina mais solúvel em solvente orgânico. Além disso, um alto teor 

de grupos hidroxila fenólicos indica que as frações de menor Mw sofreram mais clivagem de 
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ligações β-O-4, resultando em maiores quantidades de grupos terminais. Diferentes estudos de 

fracionamento de LK, independentemente dos sistemas de solventes aplicados, relataram o 

aumento de OH fenólico e a diminuição simultânea de OH alifático com a diminuição do Mw 

da lignina (AREFMANESH et al., 2022; GIUMMARELLA et al., 2020; KARAASLAN et al., 

2021; PARK et al., 2018; WANG et al., 2018). 

Tabela 4. Análise de LK, FLSol e FLIns por RMN 31P. 

Amostras 
Alif-OH 5-sub Gnc H 

Total 

Fen-OH 

Total 

OH 
COOH 

mmol/g 

LK 1,40 3,22 0,91 0,21 4,34 5,73 0,45 

FLSol 0,96 3,56 0,99 0,17 4,73 5,69 0,40 

FLIns 1,67 2,68 0,76 0,22 3,67 5,33 0,44 
Alif-OH = Hidroxilas alifáticas; 5-sub = Fenóis 5-substituídos (Siringila e Guaiacila condensado); Gnc = Guaiacila 

não condensado; Total Fen-OH = Fenóis totais; Total OH = Grupos hidroxilas totais; COOH – Grupos carboxilas. 

3.1.3 Conteúdo das cinzas 

A presença de átomos nas amostras LK e suas frações e, das cinzas, foram detectados 

pela técnica de EDS (Tabela 5), com referência ao padrão ASTM. D 5373-93 (1996), a fim de 

verificar a contaminação por subproduto derivados do processo Kraft, como NaOH e Na2S. A 

FLIns apresentou o menor teor de carbono e o maior teor de oxigênio dentre as amostras, já a 

FLSol apresentou resultado oposto, confirmando que o fracionamento da LK gerou frações com 

estruturas químicas de diferentes composições. A FLSol não apresentou uma quantidade 

significativa de cinzas residuais (0,08%) e por esse motivo não foi possível realizar a análise 

por EDS. O teor de cinzas de LK foi de 1,07%, enquanto para a FLIns foi de 2,52%, a maior 

concentração de cinzas na FLIns deve-se ao fato dos sais inorgânicos não se solubilizarem em 

solventes orgânicos. A diferença do teor de cinzas apresentado na Tabela 5 e o da análise por 

TG (Figura 5A) ocorre devido a diferença de atmosfera empregada, já que para a análise por 

TG utilizou-se atmosfera de nitrogênio e da norma ASTM. D 5373-93 a amostra foi carbonizada 

(Tabela 5).  

Os resultados de EDS exibiram uma distribuição regular dos elementos em sua 

superfície, incluindo o enxofre. Foi possível observar a presença dos elementos Na e S em maior 

porcentagem, o que era esperado devido ao licor branco Kraft ser muito rico em NaOH e Na2S. 

Os demais elementos detectados, em menor grau, estão presentes tanto no método Kraft como 

na composição do Eucalyptus urograndis matéria-prima da LK deste trabalho. Os compostos 

inorgânicos não são solubilizados em solventes orgânicos e, portanto, ficaram retidos na FLIns, 

evidenciado pela maior concentração de elementos inorgânicos no EDS da FLIns em 
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comparação com FLSol. Portanto, o conhecimento dos resíduos deixados após a queima das 

frações de lignina é fundamental para a aplicação das frações no preparo de novos materiais. 

Tabela 5. Átomos detectados por EDS presentes nas amostras LK, FLSol, FLIns, cinzas LK e 

cinzas FLIns. 

Elemento LK FLSol FLIns Cinzas LK Cinzas FLIns 

Carbono (C) 64,0 66,2 59,6 16,0 9,7 

Oxigênio (O) 33,1 32,9 36,6 - - 

Enxofre (S) 2,2 1,4 3,1 29,8 36,0 

Alumínio (Al) 0,3 0,3 1,0 3,0 9,5 

Sódio (Na) 0,2 0,2 0,5 34,6 32,7 

Potássio (K) 0,1 0,0 0,1 5,7 6,6 

Cálcio (Ca) 0,0 0,0 0,1 5,6 3,9 

Silício (Si) 0,0 0,0 0,0 5,3 1,6 

Fonte: Elaborado pela autora. 

Os resultados obtidos por meio da análise elementar para os teores de carbono (C), 

hidrogênio (H), nitrogênio (N) e oxigênio (O) das diferentes amostras de LK e frações foram 

apresentados na Tabela 6, bem como a razão C:H:O. As razões dos elementos foram calculadas 

pela porcentagem dos elementos dividido pela massa molar. A composição encontrada para LK 

foi próxima do reportado na literatura (BOSCHETTI et al., 2019; SCHLEE et al., 2019), a 

diferença nos resultados pode ser explicada por diferenças em lotes da lignina (origem/cultivo 

das plantas) ou pelo método de obtenção. Notou-se a proximidade nos resultados obtidos para 

os percentuais de C e O por análise elementar e EDS para todas as amostras analisadas. Assim 

como no EDS, FLIns apresentou o menor teor de carbono e o maior teor de oxigênio. Isso 

provavelmente está relacionado ao número de grupos siringila e, consequentemente, de grupos 

metoxilas presentes nas moléculas dessa fração, uma vez que um alto número desse grupo 

contém baixa porcentagem em massa de carbono e alta de oxigênio (SCHORR; DIOUF; 

STEVANOVIC, 2014).  

Tabela 6. Conteúdos de carbono (C), hidrogênio (H), nitrogênio (N) e oxigênio (O), e razão 

C:H:O da LK e frações. 

Amostra %C %H %N %O C:H:O 

LK 59,98 5,64 0,13 34,25 2,3:2,6:1 

FLIns 58,02 5,74 0,14 36,10 2,1:2,5:1 

FLSol 60,53 5,79 - 33,68 2,4:2,8:1 

Fonte: Elaborado pela autora. 

3.1.4 Propriedade térmica da lignina fracionada 

A análise de decomposição térmica investigou o comportamento de degradação da LK e 

das frações FLSol e FLIns, além de sua estabilidade térmica na faixa de 100 ~ 900°C. A partir 
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das informações obtidas pela análise da TG (Figura 5A) e termogravimetria derivada (DTG) 

(Figura 5B) das amostras, foi possível verificar que entre 50 a 100°C ocorreu o primeiro evento, 

mais intenso para LK e FLIns, quando comparado com FLSol, esse evento foi relacionado a 

perda de água devido a umidade da amostra (FREITAS et al., 2021; MORAIS et al., 2017; 

RODRIGUES et al., 2020). No intervalo de 100 a 270°C, característico de decomposição dos 

álcoois alifáticos, ácidos e ésteres (FREITAS et al., 2021), foi observado dois eventos 

significativos de degradação (160 e 237°C) para a fração de LK, um evento pequeno (200°C) 

para FLSol e nenhum evento para FLIns. No intervalo de 270 a 520ºC, o evento de degradação 

térmica apresentou a maior perda de massa pelas frações, essa faixa de temperatura é 

característica de degradação térmica de unidades de baixa massa molar e de natureza 

polifenólica (GAO et al., 2020; MOUSAVIOUN; DOHERTY, 2010). Verificou-se que a 

estabilidade térmica das frações de lignina aumenta com o aumento da massa molar, isso ocorre 

devido a um grau aumentado de ramificação e condensação da fração FLIns, LK para FLSol. 

Ou seja, o comportamento de degradação térmica das frações foram relacionados diretamente 

com seus grupos funcionais, já que a FLIns necessita de mais energia térmica para quebrar as 

ligações do tipo β-O-4 presente em sua estrutura, enquanto na fração de menor massa molar 

(FLSol) essas ligações são em menor número (ARAÚJO et al., 2020). 

Figura 5. Análise de termogravimetria das frações de LK: (A) TG e (B) DTG.  

 

Fonte: Elaborado pela autora. 

O carvão residual das frações foi de 32,17%, 33,35% e 27,46%, para LK, FLIns e FLSol, 

respectivamente. A estabilidade térmica das frações foi relacionada a sua massa molar e grupos 

funcionais. De acordo com estudos anteriores, a lignina com maior massa molar tem um menor 

percentual de cinza, no entanto, à medida que o conteúdo de grupos funcionais como grupos 
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hidroxila e metoxila aumentam, a quantidade de resíduo de carvão diminui (PARK et al., 2018). 

Assim, mesmo a fração FLSol, de menor massa molar, apresentando um teor superior de 

carbono (Tabela 6), o seu alto teor de grupos hidroxilas fizeram com que seu percentual de 

resíduo de carvão diminuísse, ocasionando na diminuição de sua estabilidade térmica.  Dessa 

forma, é visto que a estabilidade térmica da amostra FLIns foi superior, com resíduo de cinzas 

de 33,35%, devido a maior energia necessária para romper as ligações α-éter e β-O-4 presentes 

nessa fração.  

3.2 Resinas fenólicas com base em frações de lignina Kraft 

O principal obstáculo na substituição total do fenol pela lignina se deve à sua estrutura 

complexa, composição variável e baixa reatividade em razão da menor disponibilidade de sítios 

reativos para reticulação com o formaldeído. A proporção de lignina em substituição ao fenol 

foi baseada em levantamentos bibliográficos. WANG; LEITCH; XU (2009) desenvolveram 

resinas lignina-fenol-formaldeído com proporções variáveis de 25 a 75 % em massa de 

substituição de fenol por lignina, a substituição em grande proporção adiou o processo de cura, 

e a introdução da lignina na fórmula da resina diminui sua estabilidade térmica, levando a uma 

temperatura de decomposição mais baixa e a uma quantidade reduzida de resíduos de carbono 

a temperaturas elevadas, concluindo que a razão de substituição do fenol por lignina fosse 

inferior a 50% em massa. Outro estudo, detectou que 50 % em massa de fenol na resina pode 

ser substituído por lignina sem deteriorar a resistência do adesivo (QIAO et al., 2015). De 

acordo com o trabalho relatado por QU et al. (2017) uma porcentagem maior que 25 % em 

massa de substituição do fenol por lignina induzirá na deposição da resina a partir da solução 

de fenol. Nessa porcentagem a lignina bruta pode reagir com o formaldeído em posições 

aromáticas não substituídas e em outros locais ativos.  

3.2.1 Caracterização estrutural  

 A análise de FTIR foi realizada para confirmar a reticulação entre o formaldeído e as 

diferentes amostras e proporções, de LK e suas frações. Na Figura 6A foi possível observar que 

a estrutura química das resinas controle, LK-25, LK-50, FLIns-25, FLIns-50, FLSol-25 e 

FLSol-50, foram bastante semelhantes. Na Figura 6B, o grupo hidroxila, sobreposto pelos picos 

característicos do grupo hidroxila de álcool e do grupo hidroxila fenólico foi observado por 

meio do alargamento da banda em aproximadamente 3309 cm–1. A banda na região de 2921 

cm-1 provavelmente característica do estiramento de -C-H de aldeído, indicou a presença de 

formaldeído livre (YANG, Weisheng et al., 2021; ZHANG et al., 2013). 
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 Na região 2 (Figura 6C) o estiramento C=C de anel aromático apareceu no espectro na 

forma de banda na região de 1600 cm-1. Os picos em 1507 e 1455 cm-1 foram associados à 

vibração do anel aromático e ao aparecimento da banda característica de -OH de álcool, 

respectivamente (AKHIL; DEVENDRA; SUKUMARAN, 2020). O estiramento da ligação 

fenol hidroxil C-O de anel aromático se caracterizou no espectro por meio da banda em 1210 

cm-1. Enquanto a banda em 1020 cm−1 foi atribuída à presença de C–O de C–OH alifático, C–

O alifático e C–OH de metilol (ZHANG et al., 2013). Os picos em 751 e 867 cm–1 foram 

denominados metileno (-CH) em anéis orto- e para-benzeno, respectivamente, ainda, o pico em 

751 cm-1 foi marcadamente maior do que em 867 cm-1, indicando que o anel benzeno foi 

substituído por uma estrutura orto. O pico em 691 cm-1 foi atribuído à deformação fora do plano 

do grupo hidroxila terminal (-OH) (YANG et al., 2021).  

Os espectros de FTIR das resinas revelaram um pico em 1020 cm-1 em todas as resinas 

de fenol-formaldeído à base de lignina, sugerindo o estiramento de C-O-Ar alifático e C-OH de 

metilol. Ainda, foi possível observar que essa banda foi mais ampla nos espectros das resinas 

compostas com FLSol-50. Dessa forma, o aumento da intensidade do pico foi relacionado ao 

grupo OH do metilol ao lado dos grupos OH alifáticos da lignina. Ainda, o pico em 

1250 cm−1 foi mais nítido nas resinas derivadas da FLSol, o que significa que havia mais OH 

fenólico (ZHANG et al., 2013). Assim, o resultado do FTIR implicou na reticulação das frações 

de LK com o formaldeído devido à presença do pico correspondente ao metilol e o respectivo 

aumento das intensidades dessas bandas. 

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/aromatic-ring
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Figura 6. Espectros de FTIR das resinas controle, LK-25, LK-50, FLIns-25, FLIns-50, 

FLSol-25 e FLSol-50 (A). Região 1 do espectro A (B). Região 2 do espectro A (C). 

 

Fonte: Elaborado pela autora. 

Os resultados obtidos por meio da análise elementar para as resinas LFF foram 

apresentados na Tabela 7. Destaca-se que nenhuma das resinas testadas apresentaram teor 

considerável de nitrogênio, sendo que a resina FLSol-25 exibiu a composição mais próxima do 

controle. Para as resinas produzidas com LK e com frações de lignina, notou-se uma redução 

considerável no teor de carbono e um aumento do teor de oxigênio diretamente ligado ao 

aumento da concentração de lignina utilizada no preparo das resinas. Esta diferença pode ser 

atribuída a diferença de composição entre lignina e fenol (25-50%) (QIAO et al., 2015).  
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Tabela 7. Conteúdos de carbono (C), hidrogênio (H) e oxigênio (O) e razão C:H:O das 

resinas lignina-fenol-formaldeído 

Resina %C %H %O C:H:O 

Controle 66,33 6,43 27,24 3,2:3,8:1 

LK-25 60,03 6,01 33,96 2,4:2,8:1 

LK-50 57,84 5,02 37,14 2,1:2,2:1 

FLIns-25 60,18 6,04 33,78 2,4:2,9:1 

FLIns-50 56,48 5,83 37,69 2,0:2,5:1 

FLSol-25 66,05 6,62 27,32 3,2:3,9:1 

FLSol-50 58,85 6,16 34,99 2,2:2,8:1 

Fonte: Elaborado pela autora. 

3.2.2 Propriedades térmicas das resinas fenólicas  

O processo de cura de sistemas termorrígidos é amplamente caracterizado por análise 

térmica, onde é observado a reação do material pela variação de temperaturas e fluxos de calor 

(ZUO et al., 2019). O processo de cura foi acompanhado a partir das curvas de DSC (Figura 7) 

dos adesivos à base de LK e suas frações (FLIns e FLSol), e foram comparados com o adesivo 

fenol-formaldeído (controle). A análise do adesivo controle mostrou um valor de temperatura 

de cura (Tcura) de 156,97°C. Diferenças significativas foram observadas nas curvas DSC de 

ambas as resinas, indicando a Tcura das resinas fenólicas abaixo de 200°C (Figura 7). Resinas 

com adição de 50% de lignina apresentaram um aumento significativo na Tcura sendo os valores 

aproximadamente de 191,94, 166,45 e 182,46°C, para LK-50, FLSol-50 e FLIns-50, 

respectivamente. Para LK-25, FLSol-25 e FLIns-25, os valores de Tcura foram aproximadamente 

174,16, 155,93 e 190,23°C, respectivamente. A diferença entre os valores de Tcura das resinas 

aditivadas e a controle foi atribuída ao aumento da porcentagem de substituição de fenóis por 

lignina. À medida que mais lignina foi adicionada, a temperatura necessária para curar 

completamente a resina aumenta em virtude da baixa reatividade da lignina quando comparada 

ao fenol. A maior reatividade do fenol pode ser explicada devido a maior mobilidade, menor 

impedimento estérico e fácil acesso aos seus grupos OH livre, do que a macromolécula de 

lignina (RODRIGUES et al., 2023). Outro fator importante foi relacionado à diferença de Tcura 

entre as frações de lignina adicionadas; a FLSol, de menor massa molar, apresentou a menor 

Tcura das resinas fenólicas. Essa tendência indicou que o aumento da Mw leva a uma diminuição 

da mobilidade da cadeia molecular e, consequentemente, o aumento da Tcura. A Tabela 8 

apresenta os dados extraídos da primeira curva para as amostras. Os valores encontrados para 

temperatura de transição vítrea (Tg) e temperatura de fusão cristalina (Tm) foram próximos para 

todas as amostras, mostrando que após a Tcura não foram observadas diferenças significativas 

nas frações estudadas (YANG et al., 2021). 
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Figura 7. Curvas DSC de amostras de resina: Controle, LK-25, LK-50, FLIns-25, FLIns-50, 

FLSol-25 e FLSol-50. Sendo: A - primeiro aquecimento; B - resfriamento; C - segundo 

aquecimento. 

 

Fonte: Elaborado pela autora. 

Tabela 8. Dados de Tg, Tcura e Tm das amostras de resina da primeira curva de aquecimento: 

Controle, LK-25, LK-50, FLIns-25, FLIns-50, FlSol-25 e FLSol-50. 

Resinas Tg
a (°C) Tcura

b
 (°C) Tm

c (°C) 

Controle 81.37 156.97 200.17 

LK-25 89.40 174.16 205.92 

LK-50 74.45 191.94 198.84 

FLSol-25 84.36 155.93 191.60 

FLSol-50 81.99 166.45 192.32 

FLIns-25 73.67 190.23 202.02 

FLIns-50 73.16 182.46 207.47 
aTg: Temperatura de transição vítrea; bTcura: Temperatura de cura; cTm: Temperatura de fusão cristalina. 

Fonte: Elaborado pela autora. 

A análise termogravimétrica (TG) foi realizada para avaliar a estabilidade térmica das 

resinas fenólicas preparadas. As Figuras 8A e B apresentaram as curvas termogravimétricas 

(TG) e (DTG) para ambas as resinas sob uma atmosfera de nitrogênio. A análise de degradação 

térmica para resina controle, Figura 8, apresentou um comportamento estável até 170°C, 

apresentando seu primeiro evento de degradação térmica no intervalo de 170 a 300°C, que foi 
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relacionado à reação de condensação do polímero (LI et al., 2019; OUCHI, 1966). O segundo 

evento ocorreu no intervalo entre 385 a 440ºC, que foi atribuído às reações de oxidações 

envolvendo as pontes metilênicas que ligam os anéis aromáticos  (JIANFEI et al., 2020; 

OUCHI, 1966). O terceiro evento ocorreu entre 470 a 600ºC devido a liberação de gases das 

reações de poli-substituição entre os anéis benzênicos formando ligações cruzadas (GAO et al., 

2020; OUCHI, 1966). A partir de 600ºC não ocorreu mais eventos de perda de massa na resina 

controle, resultando em massa residual de carvão de 50,46% da sua massa inicial. 

Figura 8. (A) Curvas termogravimétricas (TG) e (B) termogravimétricas derivadas (DTG) 

das resinas: Controle, LK-25, LK-50, FLIns-25, FLIns-50, FLSol-25 e FLSol-50.  

 

Fonte: Elaborado pela autora. 

A inserção das frações de lignina evidentemente apresentou modificações no 

comportamento térmico da resina fenólica. A comparação da resina com a adição de LK-25 e 

LK-50, permitiu observar a intensificação do primeiro evento térmico, sendo 220ºC para LK-

50 e 270ºC para LK-25. Ao contrário do primeiro evento, a inserção de LK-25 e LK-50, 

apresentou diminuição nos eventos dois e três da resina. Para as resinas FLIns-25 e FLIns-50, 

os eventos foram consideravelmente reduzidos, ou seja, os picos da DTG (Figura 8B) 

apresentaram baixa intensidade, contudo, foi visto que a inserção de FLIns-25 e FLIns-50 na 

resina apresentou boa interação, ou seja, os eventos ficaram semelhantes aos eventos da resina 

controle, apresentando características como a de não reter umidade, além disso, suas ligações 

foram mais difíceis de quebrar (FERNANDES; HECHENLEITNER; PINEDA, 2006). No 

entanto, o comportamento para as amostras de FLSol-25 e FLSol-50 os eventos se distinguem 

por conta da antecipação dos picos em FLSol-50, foi observado que os eventos para ambas 

ocorrem no intervalo entre 219 e 540°C e, a partir disso se estabilizam com o mesmo 

comportamento de degradação térmica. Em resumo as amostras controle, LK-25 e LK-50 foram 

as que apresentaram eventos intensos de perda de massa, enquanto as amostras restantes 
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obtiveram comportamentos parecidos, com mudança apenas no deslocamento dos eventos de 

degradação térmica.  

3.2.3 Características da superfície da resina lignina-fenol-formaldeído 

É muito valioso conhecer as características da superfície das resinas sintetizadas, para 

promover o uso de lignina, que é um material orgânico sustentável. O estudo da molhabilidade, 

cujos resultados foram apresentados na Figura 9A-G, permite compreender a capacidade de 

duas fases imiscíveis, sólida e líquida, de se manterem em contato por meio de forças 

intermoleculares de coesão e adesão.  

Figura 9. Análise do ângulo de contato para as amostras: Controle (A), LK-25 (B), LK-50 

(C), FLSol-25 (D), FLSol-50 (E), FLIns-25 (F) e FLIns-50 (G).  

 

Fonte: Elaborado pela autora 

Por meio dos resultados obtidos no ensaio de molhabilidade foi possível observar que a 

resina controle (Figura 9A) foi a amostra mais hidrofílica do conjunto, com ângulo de contato 

de aproximadamente 36°. Após a adição de 25 e 50% de LK (Figura 9B e C) nas resinas, 

verificou-se um aumento do ângulo de 10,17 e 25,14º, respectivamente, o que era esperado uma 

vez que a LK adicionada é um composto hidrofóbico (KIM; KIM; PARK, 2016), e quanto 

maior a quantidade adicionada mais acentuado o comportamento de hidrofobia, conforme 

observado anteriormente na literatura (FREITAS et al., 2021). 
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Ao adicionar as mesmas porcentagens descritas anteriormente, mas agora com a fração 

FLSol (Figura 9D e E) também foi observado um aumento na hidrofobicidade para ângulos de 

59,35 e 65,29°, respectivamente, mostrando o mesmo efeito da maior porcentagem de adição. 

A maximização desse efeito nas frações solúveis pode ser atribuída à maior solubilidade e 

homogeneidade na dispersão da FLSol na resina base.  

Com a adição de 25 e 50% da FLIns (Figura 9F e G) as resinas apresentaram um 

comportamento mais hidrofílico, em comparação a FLSol, e o efeito do aumento da adição (25 

e 50%) nessa fração também foi notado. A maior hidrofilicidade foi atribuída ao fato dos grupos 

OH ficarem em sua maioria na fração solúvel, além do fato de que há presença de impurezas 

nessa fração que a tornam menos hidrofóbica.   

3.2.4 Caracterização adesiva 

Os dados para o teor de sólidos, pH, alcalinidade, viscosidade e tempo de gelificação 

das resinas foram resumidos na Tabela 9. 

Tabela 9. Propriedades medidas de resinas formuladas à base de lignina, médias (desvios 

padrão) com base em três repetições. 

Adesivo Conteúdo 

solido (%) 

pH Alcalinidade 

(%) 

Viscosidade 

(cP) 

Tempo de 

gelificação (min) 

Controle 32,00 (0,03) 11,3 2,39 (0,64) 144,30 (10,98) 25,22 (0,62) 

LK-25 34,36 (0,08) 10,3 1,40 (0,79) 101,02 (11,21) 22,65 (0,56) 

LK-50 34,68 (0,07) 10,0 1,46 (0,05) 93,00(7,65) 21,20 (0,43) 

FLIns-25 36,07 (0,03) 10,4 1,54 (0,75) 159,30 (15,32) 21,49 (0,47) 

FLIns-50 36,54 (0,10) 9,3 1,63 (0,56) 92,25 (10,00) 21,30 (0,31) 

FLSol-25 33,28 (0,25) 10,6 1,93 (0,96) 87,36 (7,90) 19,47(0,57) 

FLSol-50 31,04 (0,45) 9,7 1,62 (0,03) 79,75(9,85) 18,63 (0,31) 

Fonte: Elaborado pela autora. 

O teor de sólidos é um fator importante na formulação de adesivos fenólicos, pois pode 

afetar significativamente a taxa de espalhamento da cola e o cálculo do custo final (HAUPTT; 

SELLERS, 1994). O teor de sólidos entre as amostras variou entre 31 e 36% (Tabela 9). O 

maior percentual de sólidos foi observado nas amostras FLIns-25 e FLIns-50, como já era 

esperado devido à maior presença de compostos inorgânicos nesta fração, tal resultado 

corroborou com os dados apresentados pela análise EDS. 

Para evitar a precipitação de amostras de lignina e garantir alta resistência à água, o pH 

de todas as resinas à base de lignina foi mantido na faixa de 10-12 (KALAMI et al., 2018). Por 

meio dos resultados (Tabela 9) foi possível observar que quanto menor a quantidade de lignina 

adicionada na síntese da resina fenólica, maior a alcalinidade. Esse fato está relacionado à 

acidez apresentada pela amostra LK (3,4), resultado semelhante foi observado por DIAS 
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(2014). A acidez do LK também influenciou na diminuição da alcalinidade das resinas fenólicas 

à base de LK e suas frações (entre 1,40 e 1,93%), quando comparadas à resina controle (2,39%). 

 Embora o aumento da viscosidade das resinas à base de lignina (FLIns>LK>FLSol) 

tenha sido proporcional ao aumento da massa molar das frações utilizadas, esses parâmetros 

não podem estar totalmente relacionados (Tabela 2). A não correlação está ligada a diferença 

entre o teor de sólidos de cada resina, portanto com o aumento do teor de sólidos a viscosidade 

aumentará proporcionalmente, não comprovando que isso ocorreu devido a diferença de massa 

molar. Observações semelhantes foram feitas em um estudo anterior (PANG et al., 2017; 

YANG et al., 2015). A resina FLIns-25 apresentou maior viscosidade que a resina controle, o 

que pode estar relacionado não apenas ao aumento da quantidade de sólidos adicionados, mas 

também às ligações cruzadas formadas entre a lignina e o fenol (DIAS, 2014). 

 Os tempos de gelificação das amostras apresentaram valores próximos a 20 min (Tabela 

9) para as resinas à base de lignina e suas frações. A diminuição do tempo de gelificação das 

resinas com a adição de 50% de lignina foi relacionada à maior quantidade de sólidos 

adicionados à síntese. Observou-se que a introdução das diferentes frações de lignina (LK, 

FLIns e FLSol) na composição do adesivo não retardou seu tempo de cura; em contrapartida, 

reduziu em relação ao adesivo controle (25,22 min). DIAS (2014) observou comportamento 

semelhante e atribuiu a redução do tempo de cura ao aumento da reticulação adesiva causada 

pela presença de LK. 

3.2.5 Fenômeno de adesão   

 É importante ressaltar que existem dois cenários para o uso de lignina em resinas de FF: 

1) substituição parcial do fenol por lignina durante a formulação da LFF e 2) substituição direta 

de uma parte da resina FF (comercial) por lignina. Ambos os cenários foram avaliados neste 

trabalho. A resistência de adesão das resinas LFF foi realizada em um sistema automatizado de 

avaliação de colagem em um tempo fixo de prensagem de 50 s, a 130°C e 150°C (Figura 10A). 
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Figura 10. (A) Resistência de adesão de resinas LFF com 25 e 50% de substituição de fenol 

por frações controladas de lignina (LK, FLSol, FLIns) em duas temperaturas de cura diferentes 

(130 e 150°C) e um tempo de prensagem fixo em 50 s. (B) Ensaio mecânico de tração de resinas 

LFF com 25 e 50% de substituição de fenol por frações controladas de lignina (LK, FLSol, 

FLIns). (C) Resistência de adesão de resinas com substituição direta da resina FF por 15% das 

frações de lignina (LK, FLSol, FLIns) em uma temperatura de cura de 130°C e um tempo de 

prensagem fixado em 50 s. 

Fonte: Elaborado pela autora. 

Com os resultados mostrados na Figura 10A, a análise estatística foi realizada usando o 

teste ANOVA. O tratamento estatístico foi realizado entre as composições analisadas, sempre 

para a mesma temperatura de cura utilizada. Para as resinas curadas a 130°C, em comparação 

com a composição FLSol-25, as amostras FLIns-25 e FLIns-50 foram estatisticamente 

diferentes. As demais combinações de composições analisadas, não apresentaram diferenças 

entre seus conjuntos. Para as resinas curadas a 150°C, a análise das composições dos pares 

mostrou que apenas o conjunto de amostras controle e FLSol-25 (h) e LK-25 e FLSol-50 (i) 

não apresentaram diferença significativa entre os valores de resistência de adesão das amostras. 

Portanto, a resina controle e a FLSol-25 não apresentaram diferenças estatísticas entre 

si, independentemente da temperatura de cura utilizada. Isso pode estar ligado ao fato de que 
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as temperaturas de cura estudadas de 130 e 150°C, estão em uma faixa de temperatura mais 

próxima da temperatura real de cura dessas amostras, que fica em torno de 150°C para ambas. 

Para as demais composições, as temperaturas reais de cura obtidas por DSC apresentaram 

valores acima de 170°C. Assim, em comparação com as outras formulações, o controle e o 

FLSol-25 apresentaram melhor resistência de adesão, pois puderam ser totalmente 

polimerizadas. Também foi possível verificar que o aumento da temperatura de cura influenciou 

diretamente no aumento da resistência adesiva para ambas as composições, pois o valor de 

150°C é muito próximo da temperatura real para que ocorra a cura dessas amostras, enquanto 

a temperatura de 130°C ainda está cerca de 20°C abaixo da temperatura de cura. 

A resistência a adesão da resina FLSol-25 (150ºC) mostrou um ganho de adesão de 23 

e 29% maior em relação a LK-25 e FLIns-25, provavelmente devido à sua melhor solubilidade 

e melhor miscibilidade com o FF durante a formulação da LFF. A utilização da fração FLIns 

levou a uma resina não homogênea, com presença de partículas, devido à baixa solubilidade 

dos FLIns na mistura contendo etanol de LFF. Por outro lado, o uso da fração FLSol levou à 

formação de uma resina completamente homogênea. Evidentemente, a utilização de uma resina 

homogênea (FLSol) sem partículas insolúveis favoreceu a adesão da resina LFF nos testes 

realizados. As partículas certamente impediram um maior contato entre a resina e a superfície 

da madeira e, portanto, uma boa adesão. 

Além disso, o desempenho das frações de lignina na substituição direta da resina FF 

comercial pelas frações de lignina foram estudadas. O fenol constitui cerca de 40-60% do FF e 

o preço do FF é ligeiramente superior ao do fenol. Portanto, mesmo um valor relativamente 

pequeno do FF substituído (15%) por lignina deve proporcionar um benefício econômico 

significativo comparável com 30-50% de substituição de fenol por lignina, bem como 

benefícios logísticos significativos (BALAKSHIN et al., 2021). 

Diferenças no desempenho adesivo entre as frações de lignina utilizadas na substituição 

direta da resina industrial de FF foram evidentemente observadas na Figura 10B. As análises 

estatísticas realizadas por meio do teste ANOVA e teste T mostraram que não há diferenças 

estatísticas entre os valores de resistência de adesão para os conjuntos de amostra FF comercial 

e FF+15%FLSol (a) e FF+15%LK e FF +15%FLIns (b). 

Vale ressaltar que o desempenho adesivo da resina FF comercial foi quase duas vezes 

superior ao do FF formulado em laboratório, indicando que este último ainda não foi otimizado. 

No entanto, a comparação relativa do desempenho de diferentes frações de lignina ainda foi 

válida em ambos os casos. Mais uma vez, a FLSol apresentou desempenho adesivo 
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significativamente maior do que as outras ligninas, próximo ao da resina FF comercial. Assim, 

o FLSol apresentou o melhor desempenho em ambos os cenários. 

Por fim, a capacidade de adesão das resinas também foi avaliada por meio de ensaio 

mecânico de tração, cujos resultados são apresentados na Figura 10C. Com os resultados 

apresentados, a análise estatística foi realizada por meio do teste ANOVA mostrando que houve 

diferença estatisticamente significativa entre as amostras. O Teste T foi realizado por pares de 

composições e mostrou que há uma diferença significativa entre os valores das amostras 

controle e FLSol-25. No entanto, entre os conjuntos de amostras FLSol-50 (a), FLIns-50 (a) e 

LK-50 (b), LK-25 (b) e FLIns–25 (b), não houve diferenças estatisticamente significativas entre 

os pares. O desempenho adesivo dos painéis colados com LFF de qualquer formulação foi 

drasticamente menor do que aqueles preparados com a resina FF controle. No entanto, o 

desempenho do FLSol (tanto no FLSol-25 quanto no FLSol-50) foi novamente superior quando 

comparado às outras frações de lignina, na ordem de FLIns-50 < LK-50< LK-25 < FLIns-25. 

4 CONCLUSÃO 

O presente trabalho avaliou o uso de frações específicas de LK como substituto parcial 

do fenol na síntese de resina lignina-fenol-formaldeído, bem como substituição direta da resina 

FF. Os resultados demonstram que o FLSol tem maior desempenho adesivo em relação aos 

FLIns e LK não fracionado. Esta fração é de menor MM, possuindo maior teor de OH fenólico 

total (mas não a quantidade de centros reativos), menor quantidade de OH alifático e teor de 

COOH semelhante em relação às outras frações de lignina. Ao aumentar a massa molar média 

da fração de lignina adicionada e a porcentagem de substituição por fenol, houve uma 

diminuição na mobilidade das cadeias presentes na resina e, consequentemente, a Tg foi maior. 

A FLSol-25, na temperatura de cura de 150°C, apresentou resistência de adesão semelhante à 

resina controle. A maior solubilidade e, portanto, a miscibilidade do FLSol foi sugerida como 

o fator chave para o melhor desempenho do adesivo de lignina, pois as outras frações de lignina 

falharam em produzir LFF homogêneo. A resistência a adesão da resina FLSol-25 (150ºC) 

mostrou um ganho de adesão de 23 e 29% maior em relação a LK-25 e FLIns-25. A melhor 

homogeneidade da resina LFF produzida a partir de FLSol, com 25% de substituição do fenol, 

resultou em propriedades de adesão semelhantes à resina de controle (2,58±0,13 e 2,38±0,23 

MPa para as amostras controle e FLSol, respectivamente). Por outro lado, a FLSol pode 

substituir diretamente 15% da resina FF comercial (correspondendo a > 30% de substituição de 

fenol) mostrando o desempenho adesivo semelhante (4,71±0,22 e 4,56±0,43 MPa para as 
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amostras controle e FLSol, respectivamente) ao controle comercial e significativamente 

superior ao FLIns (3,38±0,20 MPa) e LK (3,59±0,23 MPa). 
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APÊNDICE A 

Figura A-1. Espectros 31P RMN de LK, FLIns e FLSol. 

 

Fonte: Elaborado pela autora. 
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Capítulo 3  

Espumas de Carbono usando frações selecionadas de lignina Kraft 

 

RESUMO 

O rápido esgotamento dos combustíveis fósseis trouxe à tona a necessidade de buscar 

estratégias mais eficientes energeticamente. Assim, materiais de carbono com alta eficiência 

estrutural e integração multifuncional vêm ganhando cada vez mais espaço entre os estudos que 

buscam atender a essa necessidade e ao mesmo tempo se preocupam com o meio ambiente. 

Este estudo descreve uma rota eficiente para a síntese de espumas de carbono (EC) derivadas 

da lignina Kraft (LK) por decomposição térmica de um molde de sacrifício de poliuretano (PU). 

Foram analisadas as correlações estrutura-propriedade da EC produzida pela substituição 

parcial do fenol por LK, e suas frações solúvel (FLSol) e insolúvel (FLIns) em acetato de etila 

(AcEt). Para isso as EC produzidas foram caracterizadas por análise térmica, difração de raios 

X (DRX), espectroscopia Raman, microscopia eletrônica de varredura (MEV), Brunauer-

Emmett-Teller (BET) e medidas eletroquímicas. Os resultados indicaram que a EC sintetizada 

com FLSol apresentou propriedades muito semelhantes a EC controle. Também foi 

demonstrado o potencial do FLSol para aplicação como sensor eletroquímico, com boa 

seletividade para detecção de hidroquinona em água. 

 

Palavras-chave: Lignina Kraft; Fração de lignina; Espumas de carbono; Decomposição 

térmica; Sensor eletroquímico.  
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ABSTRACT 

 

The rapid exhaustion of fossil fuels brings to the fore the need to search for more energy 

efficient strategies. Thus, carbon materials with high structural efficiency and multifunctional 

integration are gaining more and more space among studies that seek to meet this need and at 

the same time are concerned with the environment. This study describes an efficient route for 

the synthesis of carbon foams (CF) derived from Kraft lignin (KL) by thermal decomposition 

of a polyurethane (PU) sacrificial mold. The structure-property correlation of CF produced by 

the partial replacement of phenol for KL, and its soluble (LFSol) and insoluble (LFIns) fractions 

were analyzed, and the intrinsic characteristics of the materials obtained. For this the produced 

CFs were characterized by thermal analysis, X-ray diffractometry (XRD), Raman spectroscopy, 

scanning electron microscopy (SEM), Brunauer-Emmett-Teller (BET), and electrochemical 

measurements. The results indicated that the CF synthesized with LFSol showed very similar 

properties to the CF control. The potential of LFSol for application as an electrochemical sensor 

was also demonstrated, with good selectivity for detection of hydroquinone in water. 

Keywords: Kraft lignin; Lignin Fractions; Carbon Foams; Thermal decomposition. 

Electrochemical sensor. 
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1 INTRODUÇÃO 

 Constituindo o biopolímero aromático mais abundante do planeta a partir de recursos 

renováveis, estima-se que aproximadamente 3×1011 toneladas métricas de lignina estejam 

presentes na Terra com uma biossíntese anual de ̴ 2×1010 toneladas métricas (MATSUSHITA, 

2015). O Departamento de Energia dos EUA prevê que aproximadamente 225 milhões de 

toneladas de lignina serão geradas como subproduto da produção de etanol celulósico até 2030 

(KUMAR et al., 2020). No nível industrial, após o fracionamento da biomassa lignocelulósica 

para a fabricação de papel, mais de 50 milhões de toneladas de lignina são usadas para geração 

de eletricidade por combustão e uma baixa porcentagem está sendo usado em outras aplicações 

(RODRIGUES et al., 2021). Embora a biomassa lignocelulósica tenha cerca de 15-30% de 

lignina e 40% represente seu valor calórico, uma valorização bem-sucedida da lignina tem sido 

bastante desafiadora (JĘDRZEJCZAK et al., 2021).  

 A despolimerização da lignina em monômeros fenólicos para a geração de produtos de 

maior valor agregado é descrita na literatura (CHEN et al., 2018; SCHUTYSER et al., 2018; 

WANG et al., 2018). Algumas pesquisas visam o emprego parcial de lignina na composição de 

diferentes materiais, como forma de aumentar o conteúdo renovável (AREFMANESH et al., 

2022; BALAKSHIN; CAPANEMA, 2016; BERNARDINI et al., 2015; KALAMI et al., 2018; 

XUE; WEN; SUN, 2014), e/ou aumentar a resistência mecânica, e também como substituto 

parcial do fenol (DEL SAZ-OROZCO et al., 2012; RODRIGUES et al., 2023). Devido ao 

caráter fenólico da estrutura da lignina, pode ser usada para substituir parcialmente o fenol na 

produção de resinas a partir da reação da lignina com o formaldeído e fenol (AKHIL; 

DEVENDRA; SUKUMARAN, 2020; AREFMANESH et al., 2022; DU et al., 2014; KALAMI 

et al., 2018; LAURICHESSE; AVÉROUS, 2014). As unidades fenólicas da lignina podem 

reagir com o formaldeído para formar derivados de metilol que se condensam internamente ou 

com outros fenóis em condições alcalinas (AREFMANESH et al., 2022).  

 Nos últimos anos, a produção de espumas de carbono (EC) utilizando precursores de 

fontes renováveis tem sido bastante investigada, tendo em vista a demanda por tecnologias que 

permitam a redução da emissão de poluentes responsáveis pelas mudanças climáticas, 

juntamente com os preços voláteis do petróleo (INAGAKI; QIU; GUO, 2015). De acordo com 

a literatura, as EC são chamadas de materiais funcionais, devido às suas propriedades inerentes, 

tais como: excelente condução térmica e elétrica, blindagem eletromagnética, boa repelência à 

água e eficiente adsorção de óleo (INAGAKI; QIU; GUO, 2015; QU et al., 2017; VELASCO; 

ANTUNES, 2014).  
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 Existem diversas metodologias para a fabricação de EC, tais como: carbonização de 

precursores poliméricos; sopro de precursores de carbono; compressão de grafite esfoliado; 

montagem de nanofolhas de grafeno e outros (CHEN, Chong et al., 2006; INAGAKI; QIU; 

GUO, 2015). Dentre essas abordagens, a carbonização direta de um molde de sacrifício e o uso 

de precursores poliméricos como fonte de carbono é a mais utilizada, além de ser um método 

de baixo custo. A resina fenólica é um dos precursores poliméricos mais populares devido à sua 

alta capacidade de carbonização (INAGAKI et al., 2014). Normalmente, as resinas fenólicas 

são produzidas pela polimerização do fenol e do formaldeído.  

No capítulo anterior, relatamos a síntese de resinas LFF com substituição parcial de 

fenol por frações controladas de lignina (RODRIGUES et al., 2023). Uma análise detalhada da 

composição química, teor de OH fenólico e o efeito do emprego de diferentes frações foi 

discutido. Os resultados demonstraram que a fração solúvel de lignina Kraft (LK) em acetato 

de etila (FLSol) tem maior potencial para substituir parcialmente o fenol na resina LFF em 

comparação com a fração insolúvel de LK em acetato de etila (FLIns). Este resultado foi 

apoiado pela análise de UV-Vis e 31P RMN, que revelou que FLSol tem mais grupos fenólicos 

do que FLIns. Além disso, o FLSol possui maior teor da posição 5-sub em sua estrutura, o que 

indica que possui melhor reatividade ao formaldeído. A massa molar ponderal média (Mw), a 

massa molar numérica média (Mn) e o índice de polidispersividade (PDI) do FLSol (1298 

g.mol-1, 699 g.mol-1 e 1,86, respectivamente) foram menores do que o FLIns (5512 g.mol-1, 

1272 g.mol-1 e 4,33, respectivamente), o que ajuda o FLSol a condensar melhor com fenol-

formaldeído em comparação com o FLIns. Ao aumentar a massa molar média da fração lignina 

e a porcentagem de substituição por fenol, houve uma diminuição na mobilidade das cadeias 

presentes na resina e, consequentemente, a Tg foi maior. A melhoria dos parâmetros de 

solubilidade do FLSol após o fracionamento foi o ponto chave do nosso estudo anterior. A 

homogeneidade aprimorada da resina LFF produzida com FLSol resultou em propriedades de 

adesão semelhantes à resina de controle e sua estrutura é próxima à estrutura do fenol à base de 

petróleo. 

Essa nova etapa é uma continuação do capítulo anterior (RODRIGUES et al. 2023). 

Aqui analisamos a correlação estrutura-propriedade de EC produzida por diferentes frações de 

LK. Estudos empregando lignina como fonte de carbono discutem extensivamente a diferença 

na temperatura de carbonização (INAGAKI; QIU; GUO, 2015; QU, Jiang Ying et al., 2017; 

XUE; WEN; SUN, 2014; YAN et al., 2021) , porém a produção de EC com poros controlados 

utilizando biomassa renovável como fonte de carbono ainda é um desafio. Aqui foi apresentado 

um trabalho inédito na literatura que descreve a síntese de EC a partir das frações de LK, como 
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fonte de carbono, e espuma de poliuretano (PU), como molde de sacrifício. As características 

intrínsecas do EC, como morfologia, nanoestrutura e propriedades físicas, como propriedades 

térmicas e elétricas, foram investigadas. Os resultados indicaram que a espuma sintetizada com 

FLSol apresentou propriedades muito semelhantes à resina controle com 100% de fenol. A 

viabilidade prática do sensor FLSol foi testada, como prova de conceito, para determinação de 

hidroquinona (HQ) em amostra real. 

2 MATERIAIS E METÓDOS  

2.1 Materiais 

A lignina foi obtida pela precipitação do licor negro do processo industrial de polpação 

Kraft da madeira de Eucalyptus urograndis. O solvente acetato de etila P.A. 100 %, fenol cristal 

P.A.-A.C.S. (Ácido fénico), formaldeído P.A.-A.C.S., hidróxido sódio lentilha P.A.-A.C.S., 

álcool etílico absoluto P.A. 99,8 %, dioxano 1,4 P.A.-A.C.S e acetona P.A.-A.C.S. 99 %, foram 

fornecidos pela marca Êxodo Científica. O tetra-hidrofurano (THF) P.A.-A.C.S., piridina P.A.-

A.C.S.  e anidrido acético P.A.-A.C.S., foram fornecidos por Synth®. Ferricianeto de potássio 

(K3[Fe(CN)6]) e cloreto de potássio (KCl) foram adquiridos da Sigma-Aldrich. 

2.2 Síntese do precursor de carbono   

A resina precursora de carbono foi sintetizada de acordo com a metodologia discutida 

no capítulo 2. Inicialmente, a LK foi refinada por um processo de fracionamento sequencial em 

acetato de etila (AcEt). E então empregado na substituição parcial de fenóis na síntese da resina 

de lignina-fenol-formaldeído (LFF). As ligninas empregadas neste estudo foram a LK não 

processado, fração de lignina insolúvel em AcEt (FLIns) e fração de lignina solúvel em AcEt 

(FLSol). A composição está descrita na Tabela 1, assim como as siglas utilizadas para cada 

resina. 

Tabela 1. Nomenclatura e composição de resinas de lignina-fenol-formaldeído 

Resina Descrição Lignina (%) Fenol (%) 

Controle - 0 100 

LK Lignina Kraft 50 50 

FLIns Fração de lignina insolúvel em AcEt 50 50 

FLSol Fração de lignina solúvel em AcEt 50 50 
AcEt – Acetato de etila 

Fonte: Elaborado pela autora. 

2.3 Síntese das espumas de Carbono (EC) 

As espumas de carbono foram preparadas usando espuma de poliuretana (PU), como 

molde de sacrifício, e as resinas LFF, como fonte de carbono. Em um procedimento simples, a 

solução LK foi vertida sobre o molde de espuma de PU com um tamanho de 2,4 x 1,2 x 1,0 cm, 
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de comprimento, altura e largura, respectivamente. As bolhas de ar dentro dos andaimes da 

espuma PU foram removidas apertando frequentemente os andaimes com um bastão de vidro 

durante a infusão da resina (QU et al., 2017). A espuma PU tratada com resina LK foi então 

colocada em estufa a 80°C por 12 h para evaporação completa do solvente e posterior 

polimerização. A carbonização do PU impregnado com LK (PU/LK) foi realizada em forno 

tubular (NBD Tech USA, modelo NBD-O1200-50IC) sob atmosfera de nitrogênio. O PU/LK 

foi aquecido da temperatura ambiente até 1000°C a uma taxa de 5 °C.min-1, mantido a 1000°C 

por 2 h e depois resfriado naturalmente até a temperatura ambiente (RAO et al., 2020). 

Finalmente, a EC foi obtida e nomeada de acordo com a nomenclatura utilizada pelas resinas 

(Tabela 1). Procedimento semelhante ao descrito foi empregado para a síntese das outras EC, 

onde as diferentes resinas apresentadas na Tabela 1 foram empregadas como precursores de 

carbono. A síntese de EC foi resumida na Figura 1. 

Figura 1. Fluxograma da síntese de espumas de carbono. 

 

Fonte: Elaborado pela autora. 

2.4 Estabilidade térmica 

A dinâmica da carbonização das amostras foi estudada usando um analisador térmico 

Netzsch STA 449 F3 Jupiter & QMS 403 Aëolos Quadro, equipamento do departamento de 

bioeconomia da escola de engenharia química da Aalto University (Espoo-Finlândia). As 

amostras foram aquecidas sob atmosfera de hélio (70 °C.min-1) de 40°C até 900°C a 10 °C.min-

1. A massa da amostra foi mantida na faixa de 10 mg para minimizar as limitações de 

transferência de calor e massa dentro da amostra. A calibração de temperatura e fluxo de calor 

foi realizada usando padrões de metal com temperaturas e entalpias de fusão conhecidas. Os 
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seguintes parâmetros foram extraídos: T5% (temperatura de início da degradação em 5% de 

perda de massa), Tmax (temperatura na taxa máxima de perda de massa), Tf (temperatura final), 

primeira derivada das curvas termogravimétricas (DTG) - taxa máxima de perda de massa, e 

R900°C (resíduo carbonáceo até 900ºC). 

2.5 Análise ressonância magnética nuclear (RMN) - 2D HSQC 

 O experimento HSQC (do inglês, Heteronuclear Single Quantum Correlation), 

coerência quântica simples heteronuclear, é um experimento de duas dimensões que apresenta 

as correlações entre os núcleos envolvidos que estão distantes por uma ligação química. Assim, 

um experimento HSQC ¹³C- ¹H indica a qual carbono está ligado cada um dos hidrogênios da 

molécula orgânica. A fim de investigar as reações da lignina durante a síntese da EC, as 

quantidades relativas das diferentes unidades estruturais foram caracterizadas pela integração 

de volume dos sinais representativos dessas estruturas observadas em um espectro 2D HSQC 

de RMN. Os espectros 2D HSQC foram registrados com um espectrômetro Bruker AVANCE 

600 NMR, equipamento do departamento RawMatters Research (RAMI) da escola de 

engenharia química da Aalto University (Espoo-Finlândia).  equipado com um CryoProbe. 

Cerca de 80 mg de amostra foram dissolvidos em 0,6 mL de DMSO-d6. O tempo de aquisição 

de 77,8 ms foi definido para dimensão 1H e 36 varreduras por bloco foram coletadas usando os 

1024 pontos complexos coletados. Para a dimensão 13C, o tempo de aquisição foi de 3,94 ms e 

foram registrados 256 incrementos de tempo. Os dados 2D HSQC RMN foram manipulados 

com pontos de dados 1024x1024 aplicando a função Qsine para as dimensões 1H e 13C. O pico 

de DMSO em δC/δH 39,5/2,49 ppm/ppm foi usado para calibração dos desvios químicos. Os 

picos cruzados foram atribuídos com base nos relatórios anteriores (CAPANEMA; BALAKSHIN; 

KADLA, 2004). A quantidade de diferentes sinais de unidades de lignina foi normalizada usando 

a Equação 1. 

G + S = G2 + S2,6/2 = 100Ar Equação 1 

Esta suposição implica que a condensação (substituição) nas posições de G2 e S2,6 da 

lignina é insignificante. 

2.6 Propriedades estruturais 

As estruturas cristalinas da EC foram investigadas por difratometria de raios X (DRX) 

de pó no equipamento XPert Pro MPD, da PANalytical, utilizando radiação Cu Kα, operando 

com tensão de 40 kV e corrente de 40 mA. Os difratogramas foram coletados em um modo 

contínuo dentro de uma faixa de valor 2θ de 5° a 60° por configuração de varredura θ/2θ. As 
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análises de DRX foram realizadas com a ajuda da infraestrutura RawMatters Research (RAMI) 

da Escola de Engenharia Química da Aalto University (Espoo-Finlândia). A distância 

interplanar (d002) dos nanocristalitos de carbono foi calculada a partir do pico (002) usando a 

equação de Bragg (Equação 2). 

d002 = λ/2sinθ Equação 2 

 Onde λ é o comprimento de onda (nm) e θ é o ângulo de Bragg do pico (002). 

A fórmula de Scherrer foi usada para calcular a altura do cristalito (Lc) e a largura do 

cristalito (La) nas equações 3 e 4, respectivamente. 

Lc = (Kλ)/(FWHM 002cosθ002)  Equação 3 

 

La = (Kλ)/(FWHM100cosθ100) Equação 4 

Onde λ é o comprimento de onda dos raios X usado, K = 0,91 para Lc e K = 1,84 para 

La. A largura total na metade do máximo (FWHM) dos picos correspondentes em radianos e 

θ002 e θ100 são os ângulos de dispersão correspondentes. 

 A nanoestrutura dos materiais de carbono foi adicionalmente analisada com um 

Renishaw inVia™ Confocal Raman Microscope, localizada no departamento de RawMatters 

Research (RAMI) da escola de engenharia química da universidade de Aalto (Espoo-Finlândia), 

usando um laser a 532 nm. Antes da análise, o instrumento foi calibrado com uma amostra de 

referência de silicone. Os espectros Raman foram adquiridos usando uma lente objetiva de 20x 

e um tempo de exposição a laser de 30 s. Os espectros foram coletados entre 800 e 2000 cm−1. 

Com a potência máxima do laser, notamos danos severos na superfície e mudanças 

nanoestruturais significativas causadas pelo superaquecimento da amostra. Então foi realizado 

um ajuste na potência do laser para 30 mW da potência máxima de saída de 40 mW para 

minimizar o superaquecimento induzido pelo laser conforme recomendado por Beyssac et al. 

(2004). Cinco espectros foram retirados de cada amostra em locais diferentes. Os espectros 

foram suavizados e o background corrigido usando o software Renishaw WiRE 5.3. 

2.7 Propriedades texturais  

 A caracterização morfológica da EC foi realizada por microscopia eletrônica de 

varredura (MEV), modelo Zeiss Sigma VP, localizado no centro de nanomicroscopia da 

universidade de Aalto (Espoo-Finlândia), com tensão de aceleração aplicada de 5 kV. As 

amostras foram revestidas com ouro para garantir a condutividade elétrica (corrente de 20 mA 

com tempo de revestimento de 90 s). Para determinar o diâmetro dos macroporos, cerca de 100 
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poros nas micrografias MEV de cada espécime foram analisados pelo software ImageJ. O 

diâmetro médio dos macroporos (dw) foi calculado de acordo com a Equação 5, onde 𝑛𝑖 e 𝑑𝑖 

representam o número e o diâmetro dos poros, respectivamente. 

𝑑𝑤 =
∑ 𝑛𝑖𝑑𝑖

2𝑁
𝑖=1

∑ 𝑛𝑖𝑑𝑖
𝑁
𝑖=1

 
Equação 5  

 

 Como as EC preparadas podem ser moldadas, sua densidade aparente (𝜌𝑏) foi calculada 

a partir do peso e do volume. A porosidade (P) das espumas de carbono foi calculada usando a 

Equação (6). 

𝑃 (%) = (1 −
𝜌𝑏

𝜌𝑡
) 𝑥100 

Equação 6 

 Um picnômetro de hélio da marca Quantachrome, modelo Ultrapyc 1200e, foi utilizado 

para medir as densidades reais (𝜌𝑡) das amostras. 

As áreas superficiais específicas de Brunauer-Emmett-Teller (BET) e a distribuição do 

tamanho dos poros foram avaliadas por meio de nanometria de adsorção de nitrogênio usando 

um analisador TriStar II 3020 da marca Micrometrics, do departamento de RawMatters 

Research (RAMI) da escola de engenharia química da universidade de Aalto (Espoo-Finlândia), 

2.8 Comportamento eletroquímico 

As medidas eletroquímicas foram realizadas em um Autolab modelo PGSTAT 30 (Eco 

Chemie, Holanda), localizado no laboratório de Materiais Nanoestruturados e Química 

Ambiental (FINEP 1) da UFSCar (Sorocaba-SP), controlado pelo software NOVA 1.11.1, 

utilizando uma célula de três eletrodos com 10 mL de eletrólito suporte de 0,1 mol.L-1 KCl. A 

folha de platina (1,0 cm2) e Ag/AgCl (3 mol.L−1 KCl) foram usados como contra-eletrodo e 

eletrodo de referência, respectivamente, enquanto o eletrodo de trabalho foi o produzido a partir 

da EC. As medidas de Voltametria Cíclica (VC) para o mapeamento do comportamento 

eletroquímico foram realizadas de -0,4 V a 0,8 V vs Ag/AgCl, com uma taxa de varredura de 

50 mV.s-1. Medições de Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE) foram realizadas 

na faixa de frequência de 1x105 Hz a 0,1 Hz e amplitude de 10 mV, na presença de 5x10-3 

mol.L-1 Fe(CN)6
-3/-4 e 0,1 mol .L-1 KCl. 

2.8.1 Detecção eletroquímica de hidroquinona 

A viabilidade prática do sensor FLSol foi testada, como prova de conceito, para detecção 

de hidroquinona (HQ) na amostra de pomada farmacêutica. HQ é comumente aplicado na 
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indústria farmacêutica, tinturas, cosméticos, antioxidantes e pesticidas (ABUGAZLEH; 

ROUGEAU; ALI, 2020; MACIEL et al., 2022; ZHOU et al., 2020). No entanto, tem efeitos 

adversos na saúde humana e no meio ambiente. Em alta concentração, a HQ pode causar 

zumbido, dor de cabeça, náuseas, danos aos rins, além da possibilidade de doenças 

cancerígenas, como leucemia (ABUGAZLEH; ROUGEAU; ALI, 2020) . E a amostra FLSol 

foi escolhida devido aos excelentes resultados de comportamento eletroquímico. 

A detecção de HQ foi realizada por medidas de Voltametria de Pulso Diferencial (DPV) 

em condições otimizadas (step = 0,009 V, amplitude de modulação = 0,08 V, tempo de 

modulação = 0,08 s e tempo de intervalo = 0,5 s), no laboratório de Materiais Nanoestruturados 

e Química Ambiental (FINEP 1) da UFSCar (Sorocaba-SP). Os experimentos foram 

conduzidos em tampão fosfato-salino (PBS), pH 6,0 a 25°C. A concentração de HQ foi utilizada 

na faixa de 0,1 mmol.L-1 a 1,4 mmol.L-1. Além disso, os efeitos de interferentes foram estudados 

com a adição individual de catecol, paraquat, cloreto de sódio, ácido ascórbico, carbonato de 

cálcio, ácido úrico. Essas espécies foram escolhidas por serem interferentes comuns em 

amostras farmacêuticas e/ou ambientais. O estudo de pH foi investigado para analisar o 

comportamento do analito (HQ) em uma concentração de 0,5 mM, foi utilizado a técnica 

eletroquímica DPV nas seguintes condições: passo: 0,01 V, tempo de modulação: 0,05 s, 

amplitude de modulação: 0,1 V e tempo de intervalo: 0,3 s. O estudo foi realizado em uma faixa 

de pH de 3,0 - 8,0 em tampão PBS 0,1 mol.L-1. 

 A preparação da amostra cosmética (amostra real) foi realizada a partir de uma pomada 

HQ com concentração igual a 40 mg.g-1. Para análise, pesou-se uma massa de 1,375 g da 

pomada em 5,0 mL de uma mistura de metanol/água (70:30 m/m), obtendo-se uma 

concentração final de 1 mol.L-1 de HQ. Em seguida, a solução foi centrifugada a 14.000 rpm 

por 20 min. O sobrenadante foi coletado e utilizado como solução estoque para as medidas 

eletroquímicas. 

3 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

3.1 Propriedade térmica  

A degradação do molde de sacrifício (PU) em atmosfera de hélio apresentou uma rápida 

diminuição de massa devido a sua pirólise a 200-420°C, e resíduo carbonáceo acima de 900°C 

de 1,22%, revelando a possibilidade de síntese in situ de EC através de moldes de PU (Figura 

2). Conforme nosso trabalho anterior (RODRIGUES et al., 2023), as resinas LFF apresentaram 

uma lenta diminuição de massa em uma ampla faixa de temperatura de 30-550°C, o que foi 

atribuído às reações pós-cura da resina fenólica (remoção de grupos terminais e outras reações 
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de reticulação ou condensação) e, em seguida, a quebra de ligações de metileno e da rede de 

anéis aromáticos da resina LFF (JIANFEI et al., 2020; QU et al., 2017). A amostra PU/LFF foi 

preparada impregnando o molde de PU com LFF, e sua curva TG (Figura 3A) apresentou uma 

diminuição de massa na faixa de temperatura de 180-520°C, demonstrando que a pirólise 

completa do PU, assim como a decomposição parcial da resina LFF, resultou na formação da 

EC. 

Figura 2. Curva TG e primeira derivada da curva termogravimétrica (DTG) do molde de 

sacrifício de PU. 

 

Fonte: Elaborado pela autora. 

Figura 3. (A) Curvas TG e (B) primeira derivada das curvas termogravimétricas (DTG) do 

PU/LFF: Controle, LK, FLSol e FLIns. 

 

Fonte: Elaborado pela autora. 
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Os principais dados obtidos das curvas TG e DTG foram apresentados na Tabela 2: 

temperatura inicial de degradação (T5%) - obtida pelo ponto em que houve perda de 5% da massa 

da amostra, temperatura de taxa máxima de degradação (Tmax) - determinada pela primeira 

derivada das curvas TG (DTG), temperatura final (Tf) - determinada pelas curvas TG quando a 

% de perda de massa se torna constante, faixa de temperatura de decomposição (ΔT) e resíduo 

carbonáceo até 900ºC (R900°C) - determinada por curvas TG e DTG. 

Tabela 2. Dados resultantes da análise termogravimétrica de PU/LFF. 

PU/LFF T5% (°C) Tmáx (°C) Tf (°C) ∆T (°C) R900°C (%) 

PU/Controle 208 506 804 596 60 

PU/LK 137 145 744 607 47 

PU/FLSol 206 377 799 596 54 

PU/FLIns 127 380 722 595 44 

Fonte: Elaborado pela autora. 

As temperaturas iniciais de degradação para o PU/Controle e PU/FLSol, 208 e 206°C 

(Tabela 2), respectivamente, foram muito semelhantes, e superiores quando comparadas às 

demais composições. As temperaturas mais baixas encontradas nas amostras PU/LK e 

PU/FLIns, 137 e 127°C (Tabela 2), respectivamente, foram atribuídas à desidratação da água 

quimicamente ligada e dos grupos hidroxila na lignina (MOUSTAQIM et al., 2018). A curva 

TG também revelou um deslocamento da Tf para temperaturas mais baixas, quando comparadas 

às amostras de PU/Controle e PU/FLSol e as demais. Os valores de 804°C (PU/Controle), 

799°C (PU/FLSol), 744°C (PU/LK) e 722°C (PU/FLIns), mostram que a fração de lignina 

utilizada influenciou na diminuição da temperatura de degradação do material, onde a massa 

molar da fração de lignina foi inversamente proporcional à temperatura de degradação térmica, 

com variação de 82°C entre a amostra Controle e FLIns. Tal evento pode estar ligado ao fato 

de que os contaminantes (Na e S) e particulados presentes na FLIns afetaram o processo de 

nucleação celular na carbonização dos PU/FLIns, fazendo com que o EC derivado dessa fração 

se degradasse precocemente. 

A Figura 3B apresentou as curvas DTG das amostras PU/LFF. A partir das curvas foi 

possível observar os estágios de degradação, dentro da faixa de estudo de 40 a 900°C. A 

primeira etapa mostrou variação de temperatura entre as amostras (145-210ºC) que podem ser 

atribuídas à decomposição das ligações de uretano para produzir isocianato e seus derivados 

(RAO et al., 2020). A segunda perda de massa, na faixa de temperatura de 300-450℃, foi 

atribuída principalmente à decomposição do esqueleto de poliéter derivado do molde de 

sacrifício (SINGH; JAIN, 2019). Esta etapa também foi caracterizada pela degradação de 
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produtos voláteis (álcoois, fenólicos, aldeídos e ácidos) derivados da lignina (VANNARATH; 

THALLA, 2021). Foi observado um terceiro estágio com picos de 493°C para PU/FLSol e 

506°C para PU/Controle devido à geração simultânea de voláteis condensáveis e carvão sólido 

(BASSILAKIS; CARANGELO; WÓJTOWICZ, 2001). A Tmax foi observada entre 300 e 

600°C que correspondeu à pirólise do PU/LFF, com valores de pico entre 377 e 396°C (Tabela 

2) para todas as amostras, a diminuição de massa foi atribuída à quebra de ligações éter e 

ligações C-C conectadas nas unidades de fenilpropano. O valor de Tmax de 506°C (Tabela 2) 

para o PU/Controle era esperado por ser composto por um único material com alta estabilidade 

térmica. Resumidamente, a espuma foi gradualmente carbonizada com o aumento da 

temperatura de 600 a 900°C, sendo as EC formadas quando o substrato é aquecido por tempo 

suficiente em alta temperatura (YAN et al., 2021). 

As análises foram realizadas a uma temperatura limite de 900°C, temperatura na qual 

pode ser seguramente assumido que o oxigênio elementar e o hidrogênio foram liberados na 

forma de compostos voláteis, resultando em aproximadamente 90% de teor de C 

(MOUSTAQIM et al., 2018). Durante a carbonização, EC reduz para tamanhos menores devido 

à perda de massa e condensação ao carbono (QU et al., 2022). Com relação ao percentual de 

resíduo carbonáceo até 900ºC (R900ºC), a amostra PU/Controle apresentou 60% de resíduo 

material, o maior percentual entre as amostras estudadas. Entre as composições com frações de 

lignina, o percentual de rendimento mássico remanescente foi de 54, 47 e 44% para as amostras 

PU/FLSol, PU/LK e PU/FLIns, respectivamente. Isso confirma que a adição de diferentes 

frações de lignina leva a uma diminuição na porcentagem de material residual. A diminuição 

do resíduo carbonáceo na EC derivada das frações de lignina ocorreu muito provavelmente 

devido à quebra das ligações éter e C-C conectadas nas unidades de fenilpropano, e a geração 

simultânea de voláteis condensáveis e carvão sólido (YAN et al., 2021). 

3.1.1 Caracterização estrutural complementar – Frações de lignina 

 Os grupos hidroxila fenólicos com posições C3 e/ou C5 não substituídas, além de massa 

molar relativamente baixa e estreita, têm sido relatados como propriedades desejáveis da lignina 

para a síntese eficiente da resina LFF (MANSOURI; SALVADÓ, 2006; YANG et al., 2015). 

Em contraste, também foi levantada a hipótese de que a lignina de madeira dura, consistindo 

em uma “menor quantidade de sítios reativos”, ainda poderia ser alvo de um substituto de fenol 

em resinas de FF, devido a fatores como ramificação molecular e conformidade, disponibilidade 

estérica, massa molar, e sua distribuição (LOURENÇON et al., 2020).  
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 No capítulo anterior foi realizada uma varredura das características intrínsecas das 

frações de lignina, bem como da resina LFF, empregada no presente estudo. No entanto, no 

decorrer da discussão, observou-se que uma análise de 2D HSQC de RMN complementaria as 

discussões subsequentes. A fim de fornecer uma correlação de estrutura-propriedade, a 

quantidade de sítios C3/C5 livres juntamente com outras alterações estruturais nas frações de 

lignina foram avaliadas e, relativamente comparadas e correlacionadas com as propriedades das 

EC. Os sinais nos espectros HSQC foram atribuídos com base em relatos anteriores da literatura 

(CAPANEMA; BALAKSHIN; KADLA, 2004). A Figura 4 relata as principais diferenças 

estruturais presentes nas frações de lignina avaliadas por HSQC. 

Figura 4. (A) Estrutura química representativa das principais subunidade presente nas frações 

de LK. (B) Tabela da quantificação de unidades S/G e porções β-O-4 (por 100 Ar) em frações de LK 

pelo método 2D HSQC de RMN. 

 
Fonte: Elaborado pela autora. 

 A relação S/G das diferentes frações de lignina varia na faixa de 1,64-1,86 (linha 1). 

Uma correlação positiva foi encontrada entre um maior rendimento de carbono e a maior 

quantidade de unidades do tipo S (menor razão S/G) na fração FLSol (Tabela 2 e Figura 4). 

Uma correlação pode ser hipotetizada considerando um melhor grau de 

reticulação/polimerização nas resinas LFF durante sua cura na espuma de PU e a estabilidade 

térmica do EC final. Isso está de acordo com os estudos de Lourençon et al. (2020), que 

sugeriram que lignina com unidades S aumentadas, por exemplo, derivadas de espécies de 

madeira dura, podem ter um bom desempenho na preparação de resinas LFF considerando os 



95 
 

efeitos de massa molar e impedimento estérico, mais do que apenas a quantidade de unidades 

G/S. 

Além disso, um efeito do teor de β-O-4/α-OH não pode ser negligenciado. A quantidade 

de β-O-4/α-OH na fração FLSol foi de 7,9 a cada 100 Ar, o que é 4,4 e 2,1 vezes maior do que 

nas frações FLIns e LK, respectivamente. Mais uma vez, isso pode estar relacionado a efeitos 

de impedimento estérico que podem facilitar a reticulação durante a cura EC. 

3.2 Evolução nanoestrutural 

 O desenvolvimento gradual da nanoestrutura de carbono nas EC foi estudado usando 

espectroscopia Raman e DRX, Figura 5. Como a espectroscopia Raman é particularmente 

sensível a estruturas de carbono sp2 e suas características são medidas em escala nanométrica, 

tornou-se uma técnica amplamente utilizada para avaliar o desenvolvimento de microestruturas 

em materiais à base de carbono (GUIZANI et al., 2017; SMITH et al., 2016). Os espectros 

Raman das espumas de carbono controle, LK, FLSol e FLIns foram mostrados na Figura 5A. 

As bandas D e G, características típicas de materiais carbonáceos, foram identificadas no 

espectro das amostras, centradas em aproximadamente 1320-1360 cm-1 e 1580-1600 cm-1, 

respectivamente. Em geral, a banda D está associada a desordem e defeitos presentes na 

estrutura sp2 do carbono grafítico, ou seja, defeitos pontuais como vacâncias e átomos dopantes. 

Por outro lado, a banda G está relacionada à vibração no plano de estruturas de carbono com 

hibridização sp2, característica de regiões altamente ordenadas de cristais de grafite (SMITH et 

al., 2016). Assim, tanto a banda D quanto a banda G indicaram a presença de nanocristalitos de 

carbono com nanoestrutura sp2-turbostática com pequenos cristais e ordenação aleatória, 

principalmente devido à natureza não grafitável da lignina e à alta temperatura de carbonização 

(UDAYAKUMAR et al., 2021). 
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Figura 5. (A) Espectro Raman e (B) Análise de difração de raios X para as EC sintetizadas 

com diferentes frações de lignina: LK, FLSol e FLIns.

 

Fonte: Elaborado pela autora.  

 A razão de intensidade da banda D e da banda G, que foi representada como razão 

"ID/IG", é amplamente utilizada como parâmetro de carbonização, refletindo as quantidades de 

defeitos de superfície/borda de folhas de carbono (ROIS et al., 2021). Em geral, o menor valor 

de ID/IG indica uma estrutura grafítica relativamente melhor com menos regiões defeituosas 

(ZHANG et al., 2017). A deconvolução dos picos usando funções de ajuste Lorentziana foi 

realizada para isolar as contribuições individuais (MALLET-LADEIRA et al., 2014) e a 

proporção de intensidades de pico foi determinada com base na altura das amplitudes dos picos 

deconvoluídos (Figura 6). 
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Figura 6. Deconvolução dos espectros Raman baseada na função de ajuste de Lorentz para 

EC produzidas a partir das amostras (A) Controle, (B) LK, (C) FLIns e (D) FLSol. 

 

Fonte: Elaborado pela autora. 

A Tabela 3 mostrou que a razão ID/IG aumentou para as EC produzidas com as frações 

LK e FLIns, indicando um aumento na proporção de estruturas de anéis aromáticos 

condensados defeituosos. A diminuição na razão ID/IG para as amostras controle e FLSol foi 

diretamente relacionada ao aumento na ordem local (ROIS et al., 2021; SETO et al., 2021). A 

faixa ID/IG entre 0,97-0,99 foi relacionada à aromatização da estrutura da lignina, por meio da 

condensação de anéis aromáticos menores em estruturas aromáticas maiores como resultado do 

tratamento em alta temperatura (ROIS et al., 2021). O mesmo pode ser observado para as razões 

FWHM das bandas D e G das amostras, que indicaram maior grau de ordem com decréscimo 

dos valores (ESCRIBANO et al., 2001). 
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Tabela 3. Dados calculados usando espectros Raman e os difratogramas de DRX. 

Amostras 

Dados Raman  Dados DRX 

ID/IG 
𝐅𝐖𝐇𝐌𝑫

𝐅𝐖𝐇𝐌𝑮
 

2θ (002) 

(°) 

d002 

(nm) 

B002 

(°) 

Lc  

(nm) 

2θ (100) 

(°) 

B100 

(°) 

La  

(nm) 

Controle 0,96  1,84 23,46 0,37 7,61 1,08 44,10 6,03 2,75 

LK 0,99 2,00 22,73 0,39 8,74 0,93 44,56 6,86 2,52 

FLSol 0,97 1,87 23,22 0,38 8,64 0,95 44,22 5,93 3,03 

FLIns 0,99 2,88 22,97 0,39 9,43 0,84 44,57 6,75 2,52 

Fonte: Elaborado pela autora. 

 A difração de raios X (DRX) é uma técnica complementar à espectroscopia Raman que 

permite analisar a estrutura cristalina de um material. Dois picos largos na difração 2θ, em torno 

de 22,9° e 43,9°, foram detectados para todas as amostras (Figura 5B).  As reflexões dos planos 

cristalográficos de Miller (002) e (100) foram atribuídos à carbono grafítico e planos da rede 

de grafite, respectivamente. Esses resultados implicam que todas as partículas de carbono 

tinham estruturas porosas amorfas e foram parcialmente grafitizadas por meio do processo de 

carbonização simples, embora a grafitização completa exija temperaturas muito mais altas 

(2600–3300°C) (CAO et al., 2021). Foi possível observar a diminuição da intensidade desses 

picos nas amostras LK e FLIns, o que indica um baixo grau de grafitização do carbono. 

 Os espaços entre camadas de duas folhas de carbono adjacentes (d002) e o tamanho do 

domínio coerente ao longo do eixo a e do eixo c (La e Lc) foram calculados por deconvolução 

das curvas do difratograma de raios-X (Figura 7), usando a lei de Bragg e a fórmula de Scherrer, 

respectivamente (Tabela 3). Observou-se que as EC eram compostas principalmente de carbono 

amorfo com tamanhos de cristal pequenos (Lc de 0,84-1,08 nm e La de 2,53-3,03 nm) e alto 

espaçamento entre as camadas (0,37 -0,39 nm). Os valores de d002, calculados pela equação de 

Bragg, diminuíram de 0,39 para 0,38 nm quando se empregou a fração FLSol como fonte de 

carbono. Isso sugere maior grau de ordenação na nanoestrutura e que o empilhamento das 

camadas na EC preparada a partir do FLSol tornou-se mais ordenado. No entanto, os valores 

de d002 de todas as amostras de EC foram maiores que 0,37 nm, indicando que a estrutura da 

amostra de EC é principalmente de natureza turboestrática, apesar de ser parcialmente 

grafitizada (UDAYAKUMAR et al., 2021; YAN et al., 2021). 
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Figura 7. Deconvolução dos difratogramas DRX para espumas de carbono produzidas a partir 

das amostras (A) Controle, (B) LK, (C) FLIns e (D) FLSol. 

 

Fonte: Elaborado pela autora.  

Os valores de La e Lc calculados pela fórmula de Scherrer aumentaram constantemente 

com o emprego do FLSol, demonstrando que a espessura da estrutura empilhada aumenta e a 

estrutura amorfa nesta EC torna-se ordenada ao longo do eixo c e do eixo a. A estrutura amorfa 

do carbono é comumente encontrada no carbono derivado da lignina devido à heterogeneidade 

da lignina (SAGUES et al., 2019). No entanto, a melhor homogeneidade da FLSol 

(RODRIGUES et al., 2023) gerou uma diminuição das regiões defeituosas na estrutura da EC 

devido à maior linearidade de sua cadeia. Destaca-se também o aumento de La para a amostra 

LFSol, o que indica uma reorganização dos cristalitos no plano, relacionado às interações 

causadas na LFF pelo maior teor de OH fenólico nesta resina (RODRIGUES et al., 2023). Ou 

seja, o aumento na cristalinidade foi diretamente proporcional ao aumento no tamanho de La e 

inversamente proporcional à razão de ID/IG e FWHMD/FWHMG. Esses resultados indicam que 

a desordem estrutural diminui à medida que o fenol é substituído por FLSol na síntese das 

resinas precursoras de carbono, devido ao aumento do grau relativo de grafitização das 

estruturas de carbono nessas espumas (UDAYAKUMAR et al., 2021). 
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3.3 Análise textural 

As micrografias de MEV da seção transversal da EC produzida com diferentes frações 

de lignina foram mostradas na Figura 8. As micrografias mostraram que as EC tinham 

macroporos (células) cercados por paredes de carbono (ligamentos) e a maioria das células eram 

conectadas por orifícios (janelas) formadas na parede de carbono (YAN et al., 2021). 

Mostrando que os vazios deixados pelo molde de sacrifício (PU) criaram a estrutura celular da 

EC, característica de células integrais polifacetadas ou esféricas (INAGAKI; QIU; GUO, 2015). 

Figura 8. Micrografias de MEV da seção transversal das diferentes espumas de carbono. 

 

Fonte: Elaborado pela autora. 

 A utilização de um molde permitiu o maior controle sobre a estrutura macroporosa do 

material, possibilitando a obtenção de janelas com dimensões equivalentes e células 

uniformemente distribuídas sobre a superfície da EC (Figura 8A, D, G e J). Para determinar o 

diâmetro dos macroporos, cerca de 100 poros nas micrografias MEV de cada espécime foram 

analisados pelo software ImageJ. Após uma avaliação sistemática do tamanho dos poros na 
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faixa dos macroporos, as EC exibiram uma superfície porosa com ligamentos estreitos e 

diâmetro médio dos macroporos em torno de 280-420 μm (Tabela 4), com porosidade média 

de 68 a 80%, indicando que é um material absorvente promissor. No entanto, as micrografias 

de MEV da amostra FLIns mostraram claramente a presença de rachaduras nas paredes 

celulares, menos janelas e um aumento no diâmetro médio dos macroporos (Tabela 4). Tal 

evento pode estar ligado ao fato de que os contaminantes (Na e S) e particulados presentes na 

FLIns afetaram o processo de nucleação celular na preparação da EC. A existência de 

contaminantes e particulados na FLIns foi amplamente discutida no capítulo anterior. Assim, a 

resina derivada da FLIns impregnou heterogeneamente no molde de sacrifício e em regiões com 

excesso dessas impurezas, regiões quebradiças foram formadas. Ao carbonizar, gerou-se uma 

região de instabilidade, fazendo com que os poros tenham um aspecto mais dilatado, podendo 

ser a junção de dois ou mais poros, além da presença de trincas. 

 Na escala nanométrica (200 nm) foi possível observar diferenças intimamente 

relacionadas ao conteúdo da fração de lignina empregada na matriz das resinas LFF (Figura 8C, 

F, I e L). A forma celular da EC derivada da FLIns (Figura 8L) tornou-se mais heterogênea e 

menos regular, juntamente com a formação extra de células grandes. A utilização da fração 

FLIns levou a uma resina menos homogênea, com presença de partículas, devido à baixa 

solubilidade da FLIns no solvente etanol, utilizado na preparação de resinas. Assim, houve uma 

alteração na morfologia celular intimamente relacionada com a presença de compostos 

inorgânicos (Na e S) e particulados que não foram dissolvidos durante a síntese da resina LFF 

derivada da FLIns, corroborando com os resultados encontrados para os macroporos 

(RODRIGUES, S et al., 2023). 

Tabela 4. Resultados das análises texturais   

Amostras 

Densidade 

Verdadeira 

(g/cm3) 

Densidade 

aparente 

(g/cm3) 

Porosidade 

(%) 

Macroporos 

(nm) 

Diâmetro 

médio dos 

macroporos 

(nm) 

Área 

superficial 

BET 

(m²/g) 

Volume 

médio 

de 

poros 

(cm3/g) 

Controle 1,54 0,31 80,03 372,55 7,62 69,30 0,017 

LK 1,58 0,46 70,69 284,49 6,80 43,94 0,013 

FLSol 1,47 0,35 75,62 351,82 8,36 62,96 0,020 

FLIns 1,68 0,53 68,45 420,45 6,08 33,63 0,009 

Fonte: Elaborado pela autora.  

Os valores da área superficial de Brunauer-Emmett-Teller (BET) e volume total de 

poros (Tabela 4) foram analisados para verificar os nanoporos contidos nas EC. O fenômeno 

de histerese nas isotermas (Figura 9) na faixa de pressão p/po = 0,05-1,0 confirmou a presença 
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de material microporoso. A isoterma foi caracterizada como do tipo IV que é típica de amostras 

com poros na faixa de mesoporo a macroporo, onde a adsorção multicamada é possível, mas 

limitada ao tamanho dos poros do material (LAPHAM; LAPHAM, 2019). Todos os materiais 

exibiram poros de diâmetro médio entre 6,08 e 8,36 nm, indicando que as EC continham 

principalmente mesoporos (ou seja, <50 nm) (MCCUSKER, 2005), que desempenham um 

papel vital por serem dutos através dos quais o interior da EC pode ser acessado 

(VANNARATH; THALLA, 2021). No entanto, ultramicroporos podem estar presentes na EC, 

mas não acessíveis ao N2. A área de superfície BET da amostra controle e da FLSol estava na 

faixa de 62,96 - 69,30 m2.g-1, que é maior do que a da EC preparada a partir de piche e carvão 

(< 50 m2.g-1 com a grande maioria sendo <10 m2.g-1) (CHUANG et al., 2019). Além disso, 

observou-se que com o uso da FLSol a área superficial e o volume de poros aumentam 

consideravelmente quando comparada a FLIns e LK (Tabela 4). A diminuição da área 

superficial BET e do volume de poros nas espumas FLIns foi relacionada à quantidade de poros 

fechados, pois os poros abertos são uma cavidade ou canal que se comunica com a superfície 

da espuma, e os poros fechados estão dentro do material e não possuem comunicação com a 

superfície externa (PORTE; LEÃO; PORTE, 2011). 

De acordo com os resultados das análises texturais, pode-se concluir que a alta área 

superficial específica foi atribuída à geração de micro e mesoporos dentro da estrutura da EC. 

Os microporos resultam da fuga de voláteis da decomposição térmica da espuma de PU e da 

resina LFF durante a carbonização, enquanto os mesoporos são causados pela estrutura porosa 

intrínseca da espuma de PU que serve como um molde de sacrifício. Além disso, foi possível 

observar que quanto menor o valor de MW da fração empregada, maior a área superficial BET, 

a porosidade e o volume médio de poros. Esses resultados foram relacionados à maior 

homogeneidade e solubilidade apresentada pela resina FLSol (RODRIGUES, S et al., 2023). 
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Figura 9. Curva de adsorção e dessorção de N2 das amostras (A) Controle, (B) LK, (C) FLIns 

e (D) FLSol. 

  

Fonte: Elaborado pela autora. 

3.4 Comportamento eletroquímico    

A partir da Figura 10A foi possível verificar as curvas de VC dos sensores obtidos por 

meio das EC, onde a FLSol apresentou maior densidade de corrente, 2,11x10-4 mA.cm-2, do 

que as amostras Controle, LK e FLIns, de 1,31x10-4, 1,78x10-4 e 9,51x10-4 mA.cm-2, 

respectivamente. Os picos de oxidação e redução mostraram potencial em aproximadamente 

0,3 e 0,15 V, respectivamente, e foram atribuídos à sonda redox padrão de hexacianoferrato de 

potássio [Fe(CN)6]-3/-4. Os resultados obtidos no diagrama de Nyquist (Figura 10B) corroboram 

os resultados obtidos nas curvas de VC, onde a FLSol apresentou o menor valor de resistência 

à transferência de carga (RTC), 0,26 KΩ, e as amostras controle, LK e FLIns apresentaram 

valores iguais a 0,69, 0,56 e 2,3 KΩ, respectivamente. 
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Figura 10. Gráficos de VC (A) e diagrama de Nyquist (B) para o estudo de comparação do 

comportamento eletroquímico entre diferentes EC (Controle, FLSol, FLIns e LK).  

 

Fonte: Elaborado pela autora. 

Assim, os resultados indicaram um aumento significativo na taxa de transferência de 

elétrons no sensor produzido com FLSol. A partir dos resultados eletroquímicos, foi possível 

verificar que a FLSol é o sensor com melhor resposta eletroquímica, com boa condutividade 

elétrica, apresentando maior densidade de corrente e menor RTC. Este resultado foi atribuído a 

uma melhor acessibilidade aos poros da superfície e, consequentemente, uma morfologia 

irregular com sítios ativos que corroboram com a alta área eletroativa (CAMARGO et al., 2020; 

LI et al., 2022). Essa conclusão foi fundamentada pelas análises texturais de micrografias MEV 

(Figura 8) e os resultados revelados por adsorção/dessorção de N2 (Tabela 4). Por esta razão, o 

FLSol foi escolhido como sensor para experimentos eletroquímicos posteriores, pois se mostrou 

um sensor com alta transferência de elétrons devido a sua superfície altamente porosa. 

3.5 Desempenho eletroanalítico para detecção de HQ 

 Como prova de conceito de potenciais aplicações, o comportamento eletroquímico da 

FLSol produzida neste estudo foram investigados por testes eletroquímicos. Medições 

eletroquímicas de VC e EIE foram empregadas para determinar alguns parâmetros como área 

eletroativa (A), RTC e constante de taxa de transferência de elétrons heterogêneos (k0). Por 

meio da equação de Randles-Sevcik (Equação 7), foi possível determinar a área eletroativa do 

sensor produzida a partir do FLSol. A Figura 11A mostra o voltamograma e a Figura 11B 

mostra o gráfico da corrente de pico catódica/anódica versus taxa de varredura. 

𝐼𝑃 =  ± (2.69𝑥105)𝑛
3

2⁄  𝐴 𝐷
1

2⁄ 𝐶 𝑣
1

2⁄  Equação 7 

 

 Onde IP é a corrente de pico, n é o número de elétrons transferidos, A é a área eletroativa 

(cm2), D o coeficiente de difusão de [Fe(CN)6]
−3/-4 em solução de 0,1 mol.L-1 KCl (7,6×10-6 
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cm2.s-1), C a concentração de [Fe(CN)6]
−3/-4 (mol.cm-3) e  a taxa de varredura (V.s-1). A área 

eletroativa correspondente foi de 0,23 cm².  

Figura 11. Voltamogramas cíclicos registrados em diferentes valores de taxa de varredura 

para o sensor FLSol (A) e curvas de pico de corrente catódica/anódica versus taxa de 

varredura (B).  

 

Fonte: Elaborado pela autora. 

Foi possível concluir que a área eletroquimicamente ativa do sensor FLSol apresentou 

um aumento de 15% sobre sua área geométrica (0,20 cm2). Com o valor RTC obtido do 

diagrama de Nyquist (Figura 9B) para o sensor FLSol (0,26 KΩ) e a área eletroativa, foi possível 

determinar a taxa constante de transferência de elétrons (k0) da Equação 8. 

𝑘0 =  
𝑅𝑇

𝐹2𝐴 𝐶 𝑅𝑇𝐶
 

Equação 8 

 Onde R é a constante dos gases (8,314 J.mol−1.K−1), T a temperatura termodinâmica 

(298 K), F é a constante de Faraday (96.485 C.mol−1), A é a área do eletrodo e C é a 

concentração de espécies eletroativas (5x10−6 mol.cm−3). O valor de k0 obtido para o sensor 

FLSol foi igual a 8,91x10-4 cm.s-1, quanto maior o valor de k0 maior a atividade eletroquímica. 

Este resultado mostra, por exemplo, que o k0 obtido neste trabalho é maior em comparação com 

alguns resultados encontrados na literatura (DE LIMA et al., 2021; MACIEL et al., 2022; 

YOON et al., 2010). 

3.5.1 Efeito do pH 

 A influência do pH foi investigada por medições de DPV usando HQ na concentração 

de 0,5 mmol.L-1 em 0,1 mol.L-1 PBS com uma faixa de pH de 3,0 a 8,0. É relatado na literatura 

que HQ possui pKa igual a 9,85 (PROMSUWAN et al., 2021), a partir desta informação 

podemos observar que esta molécula apresentou uma alteração no potencial de pico de oxidação 

quando em contato com o sensor FLSol, permitindo que a desprotonação ocorresse em meio 
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alcalino. A Figura 12 mostrou o comportamento da HQ na faixa de pH. O pH 6,0 foi escolhido 

como condição experimental ideal, apresentando notável melhora em seu valor máximo de 

corrente (mA), ao contrário dos outros pH, onde a transferência de elétrons foram 

possivelmente prejudicadas, reduzindo a eficiência da reação (ABUGAZLEH; ROUGEAU; 

ALI, 2020; XIN et al., 2020; ZHOU et al., 2020).  

Figura 12. Perfil DPV para HQ 0,5 mM em solução PBS 0,1 M com faixa de pH de 3,0 a 8,0, 

usando o sensor FLSol. 

 
Fonte: Elaborado pela autora. 

 

3.5.2 Detecção eletroquímica de HQ 

 A curva analítica para detecção de HQ com o sensor FLSol foi realizada por medidas 

de DPV em triplicata (n=3), variando de 0,1 mmol.L-1 a 2,0 mmol.L-1, conforme Figura 13A. 

A curva analítica apresentada na Figura 13B mostra que a densidade de corrente aumentou 

linearmente com sucessivas adições de HQ (0,1 a 2,0 mmol.L-1). Assim, foi possível obter um 

valor de sensibilidade e regressão linear (R²) igual a 3,02x10-6 (mA.cm-2) (mmol.L-1)-1 e 0,988, 

respectivamente. A Figura 13C mostrou a reação de oxidação da HQ para gerar uma quinona. 

Esse comportamento pode ser explicado devido a HQ ser protonado em pH=6,0 (valor de pKa 

de 9,85) (LIU et al., 2022; XIN et al., 2020) e o grupo hidroxila ligado ao anel aromático ser 

eletro-oxidado liberando dois prótons e dois elétrons para produzir a quinona (MENDONÇA 

et al., 2017; XIN et al., 2020).  

O limite de detecção (LD) e o limite de quantificação (LQ) foram calculados de acordo 

com o método de Miller e Miller (DE LIMA et al., 2020; MENDONÇA et al., 2017; ZIEGEL, 

2004). O LD e LQ foram 1,36x10-6 mmol.L-1 e 4,52x10-6 mmol.L-1, respectivamente, o que 
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mostrou o potencial do sensor FLSol para detecção de HQ em baixas concentrações. O estudo 

de reprodutibilidade foi medido pelas curvas de VC. O desvio padrão relativo (DPR) encontrado 

para reprodutibilidade foi de 1,32% para corrente de pico (n=10), indicando reprodutibilidade 

adequada do processo de fabricação do sensor para fins analíticos. 

Figura 13. Resposta eletroquímica para detecção de HQ obtida por DPV em 0,1 mmol.L-1 

PBS (pH=6,0) utilizando sensor FLSol com concentração variando de 0,1 a 2,0 mmol.L-1 (A). 

Curva analítica obtida para detecção de HQ com base na resposta eletroquímica por medidas 

de DPV (B) e reação de oxidação de HQ para gerar uma quinona (C). 

 
Fonte: Elaborado pela autora. 

 

3.5.3 Estudo de seletividade e análise de amostras reais 

 Para o estudo de seletividade, algumas moléculas que podem interferir na detecção de 

HQ foram investigadas por medidas de DPV em solução de PBS 0,1 mmol.L-1 (pH=6,0). As 

concentrações das espécies potencialmente interferentes, tais como: catecol, ácido cítrico, 

cloreto de sódio, ácido ascórbico, carbonato de cálcio e ácido úrico, foram fixadas em 0,6 

mmol.L-1. As espécies escolhidas são interferentes comuns em amostras farmacêuticas e/ou 

ambientais (ABUGAZLEH; ROUGEAU; ALI, 2020; MACIEL et al., 2022; ZHOU et al., 

2020). A Figura 14 mostra a porcentagem de sinais obtidos para cada espécie interferente, 

porém é possível verificar que apenas o catecol apresentou processos eletroquímicos com 

valores significativos para a densidade de corrente. Como esperado o catecol proporcionou uma 
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interferência de 60%, devido ao seu valor de potencial de pico estar próximo ao valor de HQ, 

devido à semelhança entre suas estruturas químicas. 

Figura 14. Estudo de seletividade para: catecol, ácido cítrico, cloreto de sódio, ácido 

ascórbico, carbonato de cálcio, ácido úrico e hidroquinona, a 0,6 mmol.L-1 de cada espécie 

interferente usando condições analíticas otimizadas. 

 
Fonte: Elaborado pela autora. 

  

O teste de amostra real foi realizado aplicando o sensor FLSol para determinar HQ em 

amostras de pomadas usadas para tratar manchas na pele, como melasma (MAHJOUR et al., 

2020a, b). O valor rotulado relatado pelo fabricante é de 40 mg/g de HQ e o método proposto 

encontrou uma recuperação em amostras reais variando de 93,3 a 96,8%, conforme pode ser 

observado na Tabela 5. Esses resultados indicaram que o sensor proposto apresentou boa 

acurácia ao método utilizado para aplicação na rotina de análise desse poluente. 

Tabela 5. Análise de amostras reais realizadas com sensor FLSol para detecção de HQ.  

 

Amostra Adicionado (mM) Encontrado (mM) Recuperação (%) 

HQ 

0,10 0,090 93,3 

0,50 0,47 94,7 

1,00 0,98 96,8 

Fonte: Elaborado pela autora. 
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4 CONCLUSÃO 

 Os resultados mostraram diferenças significativas nas propriedades químicas quando 

diferentes frações de LK foram utilizadas na síntese de EC. A melhoria dos parâmetros de 

solubilidade da FLSol juntamente com a maior relação S/G e teor de β-O-4/α-OH após o 

fracionamento foram o ponto chave para produzir EC com melhores rendimentos de carbono 

(54%). A difração de raios X mostrou que todas as EC tinham estruturas porosas amorfas e 

foram parcialmente grafitizadas pelo processo de carbonização simples, com maior grau de 

grafitização para as amostras controle e FLSol. Além disso, a amostra FLSol apresentou maior 

grau de ordenação na nanoestrutura e empilhamento de camadas mais ordenado. Esses 

resultados indicam que a desordem estrutural diminui à medida que o fenol foi substituído por 

FLSol. As análises estruturais MEV e BET revelaram uma alta área de superfície específica 

que foi ligada à geração de micro e mesoporos dentro da estrutura da EC. Também foi possível 

concluir que quanto menor o valor de MW da fração empregada, maior a área superficial BET, 

a porosidade e o volume médio de poros. Esses resultados também foram relacionados à maior 

homogeneidade e solubilidade apresentada pela resina FLSol. As medidas eletroquímicas 

mostraram que o FLSol apresentou a maior densidade de corrente, 2,11x10-4 mA.cm-², 

corroborando os resultados obtidos nas curvas de VC, com o menor valor de RTC, 0,26 KΩ, 

em relação às demais amostras, indicando que o processo de transferência de elétrons foi mais 

rápido no sensor produzido com a FLSol. Os resultados indicaram que a espuma sintetizada 

com FLSol apresentou propriedades muito semelhantes à resina controle com 100% de fenol. 

Também foi demonstrado o potencial da FLSol para aplicação como sensor eletroquímico, com 

boa seletividade para detecção de hidroquinona em água. 
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CONCLUSÕES FINAIS 

 

Os resultados demonstraram que quando frações específicas de lignina Kraft (LK) são 

empregadas como substituto parcial do fenol na síntese de resina lignina-fenol-formaldeído, o 

desempenho final do produto desenvolvido é infinitamente maior. Sendo possível desenvolver 

resinas fenólicas e espumas de carbono (EC) aprimoradas ao empregar a fração específica de 

lignina solúvel em acetato de etila (FLSol). A melhoria dos parâmetros de solubilidade da 

FLSol juntamente com a maior relação S/G e teor de β-O-4/α-OH após o fracionamento foram 

o ponto chave para produzir resinas fenólicas com desempenho adesivo semelhante a resina 

controle (2,58±0,13 e 2,38±0,23 MPa para as amostras controle e FLSol, respectivamente) e 

EC com melhores rendimentos de carbono (54%). O aumento da área superficial de Brunauer-

Emmett-Teller (BET), aumento de porosidade e o volume médio de poros, também foi 

observado quando a FLSol foi empregada. As medidas eletroquímicas mostraram que a FLSol 

apresentou a maior densidade de corrente (2,11x10-4 mA.cm-²), corroborando os resultados 

obtidos nas curvas de voltametria cíclica com o menor valor de resistência à transferência de 

carga (0,26 KΩ) em relação às demais amostras, indicando que o processo de transferência de 

elétrons foi mais rápido no sensor produzido com a FLSol. O potencial da FLSol para aplicação 

como sensor eletroquímico foi testado como prova de conceito, e demonstrou excelente 

seletividade para detecção de hidroquinona em água. 

Como possibilidade de trabalho futuros para a continuidade dessa pesquisa recomenda-

se avaliar a viabilidade econômica do emprego da fração FLSol em resinas fenólicas em escala 

industrial. Ainda, aditivar as EC derivadas de FLSol com óxido de grafeno reduzido (rGO) para 

viabilizar sua aplicação em áreas atuais que necessitam de melhores propriedades condutoras, 

como aplicações em materiais eletrônicos, por exemplo: em baterias, capacitores 

eletroquímicos e materiais para interferência eletromagnética de alto desempenho. 

 

 

 


