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RESUMO
Este trabalho elucida a importancia do processo de fracionamento da ligina Kraft
(LK) para obtencéo de fragdbes menos polidispersas visando sua aplicagao no
desenvolvimento de novos materiais. Foram obtidas duas fragdes, em pH 7,5
(LK75) e pH 4,5 (LK45), a partir de LK utilizando o método de fracionamento por
precipitacdo via variagdo do gradiente acido do meio aquoso. O processo foi
eficiente na separacdo das fracdes, que apresentaram propriedades e
caracteristicas distintas quando investigadas através das técnicas de
cromatografia de permeacgao em gel (GEL), propriedades térmicas via analise
termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
espectroscopias na regidao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
e de ressonéncia magnética nuclear 31P (RMN); morfologia via microscopia
eletrénica de varredura (MEV). As fragdes foram aplicadas no desenvolvimento
de um aditivo com propriedades de barreira, e hidrogéis para remog¢ao de metais
potencialmente toxicos em meio aquoso. Para formulacdo de um aditivo de
barreira, as fragdes de lignina foram combinadas com amido para preparo de
uma solucgdo filmogénica que posteriormente foi aplicada via técnica de tape
casting para obtencéao de filmes finos e caractererizagao estrutural, morfolégica,
mecanica, térmica e de permeagado de vapor de agua. Os hidrogéis foram
produzidos a partir da reticulagdo de lignina com amido utilizando acido
etilenodiamino tetra-acético (EDTA) como matéria-prima na produgéo do agente
reticulante e trietilamina como catalisador. O desenvolvimento destes materiais
utilizando fragdes de lignina se mostrou promissor de acordo com os resultados
obtidos. A fragao LK45 desempenhou melhor propriedade de barreira em relacao
a LK75 e LK, entretanto propriedades térmicas e mecanicas inferiores. LK75
apresentou melhores propriedades de entumecimento e capacidade de
adsorgao de metais como cobre (Cu) e mercurio (Hg) quando dispersos em meio
aquoso a partir de sais de enxofre (S) como sulfato de cobre (CuSOs) e sulfato
de mercurio (HgSOs4). Os resultados obtidos para estes novos materiais
fortalecem as expectativas positivas quanto ao uso da lignina como matéria-
prima de materiais de maior valor agregado e com potencial de substituicdo de

produtos oriundos do uso de materiais de fonte ndo renovavel.

Palavras-chave: Lignina, fontes renovaveis, propriedades de barreira, hidrogéis



ABSTRACT
This study elucidates the significance of the Kraft lignin (KL) fractionation process
to obtain less polydisperse fractions for application in the development of novel
materials or integration of lignin fractions into the processing of everyday
materials. Two fractions, at pH 7.5 (KL75) and pH 4.5 (KL45), were obtained from
KL using the fractionation method via acid gradient precipitation from the aqueous
medium. The process efficiently separated the fractions, which exhibited distinct
properties and characteristics when investigated through techniques such as gel
permeation chromatography (GPC), thermal properties via thermogravimetric
analysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC), Fourier-transform
infrared spectroscopy (FTIR), and 31P nuclear magnetic resonance
spectroscopy (NMR); morphology was analyzed through scanning electron
microscopy (SEM).The fractions were employed in the development of an
additive with barrier properties and hydrogels for the removal of potentially toxic
metals in aqueous environments. For the formulation of a barrier additive, lignin
fractions were combined with starch to prepare a film-forming solution, which was
subsequently applied using the tape casting technique to produce thin films. The
structural, morphological, mechanical, thermal, and water vapor permeation
characteristics of the films were characterized. Hydrogels were produced through
the crosslinking of lignin with starch using ethylenediaminetetraacetic acid
(EDTA) as the crosslinking agent and triethylamine as a catalyst. The
development of these materials using lignin fractions proved promising based on
the obtained results. The KL45 fraction exhibited superior barrier properties
compared to KL75 and KL, albeit with inferior thermal and mechanical properties.
KL75 demonstrated enhanced swelling properties and adsorption capacity for
metals such as copper (Cu) and mercury (Hg) when dispersed in an aqueous
medium from sulfur salts (S) such as copper sulfate (CuS0O4) and mercury sulfate
(HgSO4). The results obtained for these novel materials reinforce positive
expectations regarding the use of lignin as a raw material for higher value-added
materials with the potential to replace products derived from non-renewable

sources.

Keywords: Lignin, renewable sources, barrier properties, hydrogels.
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1. INTRODUCAO GERAL

A transicdo para a economia circular requer além da conscientizacao,
também o desenvolvimento de toda a sociedade para o consumo sustentavel de
acordo com principios fundamentais da bioeconomia, como, valorizacdo de
residuos e subprodutos, reducdo no descarte de materiais, reciclagem e
reutilizacdo de materiais, além da reducdo da dependéncia energética de origem
féssil. Este dltimo sendo um dos principais para consolidacdo da economia
circular como principal alternativa para substituir os recursos fésseis por recursos
lignocelulésicos de vérias fontes primérias (origem boténica) e secundarias (pos
processamento) 2. Os processos atuais empregados em biomassa
normalmente sdo pré-tratamentos para separacdo da biomassa lignocelulésica
em seus componentes principais, como celulose, hemicelulose e lignina. O
isolamento e fracionamento da lignina tém sido objetivo de intensas atividades
de pesquisa, porém, ainda ndo se pode afirmar que exista um método
industrialmente consolidado. Espera-se deste processo a capacidade de nao
apenas extrair com eficiéncia a lignina da biomassa lignocelulésica, mas também
de gerar uma fracdo de lignina de alta pureza e qualidade para aplicacdes
distintas, além de garantir e reprodutibilidade deste processo 2.

O conceito de biorrefinarias aplicadas as industrias de base tem se
mostrado cada vez mais importante e atual, devido a possibilidade de extrair
valor de residuos orgéanicos. A utilizacdo apenas da celulose para fins
comerciais, como 0 mais importante componente presente nos tecidos vegetais,
tem se mostrado cada vez mais ultrapassado nas industrias de celulose e papel
5. Botaro & Rodrigues ¢, Ma et al.” , Moreno et al. 8 e Vandenbossche et al. °
apresentaram um copilado de investigacdes recentes que descrevem a
desconstrucdo dos tecidos vegetais. O foco principal esta voltado ao
aproveitamento e obtencao de novos com maior valor agregado.

A separacdo dos principais constituintes derivados do processo de
desconstrucdo da biomassa lignocelulésica tem sido um problema a ser
superado. Existem inUmeras possibilidades, no contexto das biorrefinarias, entre
elas: a producdo de etanol de segunda geracdo, de compostos aromaticos
derivados de lignina, de novos polimeros de base bioldgica, entre outros 1011, A
despolimerizacdo de lignina em mondmeros fenodlicos para a geracao de

produtos de maior valor agregado foi recentemente descrita por Chen et al.*?,
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Schutyser et al. ¥ e Wang et al. *. Neste contexto, a percepcdo do
aproveitamento da lignina por outras vias de conversao proporciona nao sé a
geracédo de energia e calor, como também a geracao de insumos quimicos com
potencial de substituicdo aos derivados do petréleo 1518,

A lignina é a maior fonte de polimeros aromaticos de natureza fendlica,
encontrados no meio ambiente 71° Frequentemente utilizada como
combustivel, mediante queima, na industria de producéo de papel e celulose. O
amplo uso de lignina como combustivel ocorre em razdo de sua estrutura
heterogénea e extremamente complexa 720, Porém, sua aplicagdo no
desenvolvimento de produtos de maior valor agregado é limitada, devido as
propriedades indesejaveis como: estrutura amorfa, baixa solubilidade em
solventes orgéanicos e ampla distribuicdo de fragbes com diferentes massas
molares 722,

WANG et al. relataram que a sintese de polimeros aromaticos a partir de
derivados de lignina é de grande interesse, devido aos compostos aromaticos
serem intermediérios essenciais na fabricacdo de polimeros. Conhecidamente,
a lignina é a mais importante macromolécula tipicamente constituida de unidades
fenilpropanicas. As técnicas de fracionamento da lignina tém mostrado que é
possivel obter uma variedade de fracdes de diferentes massas molares. Essas
fracbes normalmente apresentam diferentes solubilidades em solventes
organicos tipicos, além de apresentarem diferentes teores de fendis livres ou
mesmo metoxilas, dependendo da fonte vegetal. 1723-26, As superacdes
necessarias para o desenvolvimento de tecnologias capazes de disponibilizar o
aromatico natural mais abundante do mundo séo citadas por WANG et al. 2.
Dentre os desafios encontrados, o principal € o fracionamento da macromolécula
de lignina, estudos vigentes propdem uma forma de fracionar essa
macromolécula para se obter fracdes mais homogéneas e menos complexas. Os
métodos mais promissores de fracionamento sdo: sucessivo em solventes
organicos 27, cromatografia de permeacdo em gel (GPC) %2829 ultrafiltracdo
30,31 e por precipitagdo via variacdo de gradiente acido 332734,

A escolha de um método particular de fracionamento depende
basicamente do objetivo que deseja ser alcangado. O numero de fracdes, a
polidispersividade delas, as condigbes e possibilidades econdmicas sdo fatores

consideraveis para determinacdo do método a ser empregado. Alguns métodos
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de fracionamento, como a cromatografia de permeacéo em gel, séo capazes de
produzir fracdes extremamente monodispersas em detrimento dos baixos
rendimentos, os custos altos (requerer colunas especificas de empacotamento)
e o longo tempo geralmente envolvido no processo de fracionamento 62829,

Outro método, como o fracionamento sucessivo por solventes, pode
fornecer grandes quantidades de amostra, sendo rapido e barato. Porém um
fator limitante dessa técnica € a alta polidispersividade apresentada pelas
fragcOes de lignina, quando comparado com o fracionamento por GPC em escala
preparativa 11?7, Ainda, o método por precipitacdo via variacdo do gradiente
acido é um dos métodos mais simples de fracionamento, consistindo em
precipitar diferentes fracdes de lignina por meio da diminuicdo gradativa do pH
de uma solugéo alcalina onde a lignina esteja solubilizada. No entanto, este
método pode ocasionar a formacdo de coloides durante a precipitacédo,
complicando o processo de filtracdo e separacdo, resultando em pureza
relativamente baixa da fracdo de lignina obtida. Pelo método de fracionamento
por ultrafiltragdo é possivel um maior controle da massa molar das fracdes de
lignina pelo “cut-off” da membrana, combinado com o baixo custo e baixo
consumo de energia, porém apresenta um tempo limitado de vida util associado
aincrustacées na membrana 30313536 Esses métodos sdo também muitas vezes
limitados pelo baixo rendimento em massa das fragdes obtidas. Nesse sentido,
muitas vezes se faz necessario combinar algumas técnicas de fracionamento
(que devem ser extraordinariamente reprodutivo) a fim de se obter fracfes em
guantidades significativas e de acordo com o objetivo desejado.

O desenvolvimento e a implementacao de biorrefinarias pode abrir uma
ampla gama de possibilidades para mudar o gerenciamento de residuos visando
a sustentabilidade. E um dos principais desafios encontrados para impulsionar
esse potencial é a fracionamento de lignina.

Inimeros artigos de revisdo focam na valorizagdo da lignina como
matéria-prima para producédo de insumos de maior valor agregado, porém um
foco limitado foi dado aos métodos de fracionamento da macromolécula de
lignina. Este capitulo pretende dar uma visao geral das tecnologias existentes
para o fracionamento da macromolécula de lignina, descrevendo as estratégias,

0s avancos e limitacdes de cada abordagem.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 LIGNINA E METODOS DE FRACIONAMENTO

A lignina é o segundo polimero mais abundante no meio ambiente;
também €& um componente essencial nos tecidos vegetais, integrado a parede
vegetal ao lado da celulose e da hemicelulose, proporcionando alta resisténcia
mecanica e resisténcia aos caules das plantas. Nas fibras lignocelulésicas, a
proporcéo de lignina pode variar de 10% a 25%, de celulose de 40% a 50% e de
hemicelulose de 20% a 30%, onde a fonte vegetal tem um papel fundamental
sobre as caracteristicas estruturais da lignina. Neste sentido, a presenca de
maiores ou menores propor¢cdes de unidades fendlicas livres, metoxilas e grupos
hidroxilas na cadeia lateral podem ter consequéncias importantes sobre o
processo de separacdo das fracées de lignina.3”-3®

Sua sintese ocorre através do acoplamento oxidativo de 4-
hidrofenilpropanoides. Esse processo de polimerizacéo radical pode ocorrer ao
longo do desenvolvimento ou iniciado por fatores ambientais, como condi¢cfes
de estresse. Dessa forma, as estruturas e propriedades fisico-quimicas da
lignina estéo relacionadas a taxonomia das plantas. A lignina de madeira macia,
por exemplo, contém mais alcool coniferilico monolignol, a lignina de madeira
dura apresenta uma mistura de &lcool coniferilico e monolignol de alcool
sinapilico, enquanto a lignina de gramineas apresenta uma mistura de todas as
trés unidades aromaticas (&lcool p-cumarilico, alcool coniferilico e alcool
sinapilico) .

A producéo global anual de lignina nas industrias de papel e celulose é de
aproximadamente 50 milhdes de toneladas, das quais apenas 2% séao utilizadas
para produtos derivados da lignina®®. Frequentemente utilizada como
combustivel, por queima, na industria de papel e celulose. A ampla utilizacdo da
lignina como combustivel ocorre devido a sua estrutura heterogénea e
extremamente complexa*'#2, Entretanto, a lignina é a maior fonte de polimeros
aromaticos de natureza fenélica encontrados no meio ambiente.

A figura 1 apresenta em (A) uma ilustragdo da molécula de lignina e suas
ligacOes caracteristicas e em (B) os alcoois propulsores para formagéo de sua

estrutura.
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Figura 1. Esquematizagdo da lignina (A) ligacGes caracteristicas; (B) os alcoois propulsores.

Alcool coniferilico (G)  Alcool sinapilico (S) Alcool p-cumarilico (H)

Adaptado de Bertella, 2020

O tamanho do mercado de lignina e produtos relacionados tem
aumentado, com uma taxa média de crescimento anual de 2,28%, com valores
correspondentes a US$ 599 milhdes em 2014 e devera atingir US$ 704 milhdes
nos proximos anos 3. Essa expectativa de crescimento coloca a lignina como
uma fonte promissora de matéria-prima de alto valor agregado para o setor
industrial na producao de produtos quimicos e possivel escalabilidade comercial,
tornando-se assim uma alternativa para avangos na economia circular 384043,
Sua aplicacdo no desenvolvimento de produtos de maior valor agregado €
limitada devido a propriedades indesejaveis, como baixa solubilidade em agua,
ampla distribuicdo de fracdbes com diferentes massas molares e estrutura
heterogénea. Tais propriedades ocorrem devido aos diferentes processos de
extracdo e subsequentes condi¢cdes operacionais (pH, temperatura e diferentes
solventes) utilizados nas fabricas de celulose e papel. Por exemplo, uma lignina
Kraft é altamente condensada (ligacbes C-C), enquanto uma lignina
termomecanica ainda contém ligacdes labeis (éter beta-O-4-arilico).

De acordo com a literatura, a lignina pode ser extraida de uma ampla
gama de recursos de biomassa vegetal, denominados: madeira dura, madeira
macia e gramineas. A diferencga no teor de lignina é resultado das vias exclusivas

de sua sintese durante o desenvolvimento da planta.
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2.1.1 Fracionamento Sequencial em Solventes Orgéanicos

O uso de solventes organicos € um dos métodos mais relatados na
literatura para o fracionamento de lignina derivada de diferentes fontes, e tem
sido demonstrado que a extragédo sequencial utilizando esses tipos de solventes
leva a fragcGes menos dispersas 1127, O principio basico empregado pela técnica
de fracionamento por solventes é baseado na solubilidade parcial de polimeros
em solventes. Devido ao fato de a lignina ser um polimero muito grande, com
diferentes grupos funcionais e diferentes tamanhos, esses fatores afetam a
solubilidade dela em diferentes solventes. Como ha diferencas de solubilidade
na cadeia da lignina, devido a sua heterogeneidade, tem sido utilizada a
dissolucdo em variados solventes para a obtencdo de lignina com baixa
polidispersividade 44, conforme apresentado na figura 2, por meio do uso de
diferentes solventes organicos como etanol, metanol, diclorometano, acetona,
dentre outros 4°. Considerado um método rapido e simples que possibilita
selecionar faixas especificas de massas molares de lignina, por meio da
utilizag&o de solventes com diferentes polaridades.

Outro ponto que agrega nesse processo, € que 0s solventes podem ser
recuperados para serem utilizados em novos fracionamentos, tornando-o um
método mais sustentavel e economicamente viavel 446, Esses dois fatores séo
imprescindiveis e cruciais, para que o fracionamento por solventes organicos

tenha possibilidade de futuramente ser implementado em escala industrial.

Figura 2 - llustracéo do fracionamento sequencial com solventes organicos
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Adaptado de Rodrigues et al, 2021
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Ajao et al. 1 desenvolveram um processo a base de solventes organicos,
no caso, acetato de etila, metanol e acetona, para homogeneizacéo da lignina
Kraft da madeira macia, obtida como um po seco da planta piloto de LignoBoost,
separando-a em fracdes de baixa massa molar e fragOes de alta massa molar.
Este estudo mostrou que, misturas de solventes envolvendo agua, podem
reduzir significativamente os impactos de custo, ambientais, salde e seguranca
do fracionamento da lignina. De acordo com os autores, a avaliacdo técnico-
econdmica confirmou a viabilidade do processamento em larga escala de 50
toneladas/dia de lignina.

Outro trabalho com proposta similar é de Jaaskelainen et al, 2017 47, o
qual, forneceu uma selecdo de solventes organicos, glicerol-etanol, para o
processo de fracionamento da lignina obtida a partir do residuo da hidrdlise
enzimatica da palha de milho. As fracdes obtidas apresentaram um aumento
gradual da massa molar e reducdo da heterogeneidade, com o aumento da
massa molar foi observado a diminuicdo do teor de acido fendlicos e unidade
Siringil, enquanto o teor de unidades de Guaiacil aumentou. Esse fato esté
relacionado a solubilidade de cada grupo funcional da lignina derivada da
hidrolise enzimatica da palha do milho, onde quanto maior a cadeia molecular
menor sera a quantidade de grupos fendlicos. Tal processo foi denominado
facilmente escalavel e ajustavel para produzir lignina de hidrélise enzimética com
qualidade constante e alta pureza .

O fracionamento sucessivo é eficaz na obtencédo de fragmentos de lignina,
proveniente de distintas fontes e métodos de extracdo, com diversidade nas
principais ligagdes e grupos funcionais. Algumas vantagens relatadas na
literatura incluem o aumento, devido ao fracionamento, de alguns grupos
funcionais ativos, como grupos hidroxi-fenélicos e grupos metoxila 4°-5%. No caso,
a maior parte dos trabalhos destacam a diminuicdo de grupos metoxila e grupos
hidroxi-fendlicos com o aumento da massa molar %2. Essa abordagem
proporcionou as fracdes de lignina versatilidade na preparacao e aplicacdo em
termoplasticos, materiais de carbono derivados de lignina, antioxidantes e
combustiveis aromaticos e produtos quimicos °3.

Em praticamente todos trabalhos que apresentaram resultados de
polidispersividade foi relatada a redugdo apos o fracionamento, como é o caso
do trabalho de Song et al. %3, que apresentou dados de reducdo de
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polidispersividade das fracbes quando comparadas a lignina inicial extraida do
hybrid poplar. Os autores destacaram que a pureza e estabilidade térmica
também foram aprimoradas. O fracionamento sucessivo também foi eficaz na
obtencao de fracdes de lignina com diversidade nas principais ligacdes e grupos
funcionais. Por meio desse estudo foi possivel observar, também, a eficiéncia do
solvente acetato de etila para isolamento de fracdo de lignina derivada do hybrid
poplar de maior teor de hidroxilas fendlicas. Essa abordagem proporcionou as
fracOes de lignina versatilidade na preparacéo e aplicacdo em termoplasticos 4,
materiais de carbono derivados de lignina, antioxidantes e combustiveis
aromaticos e produtos quimicos 3.

Os fracionamentos também compdem varios métodos distintos, incluindo
diferentes tipos de solventes. Para isso, € essencial uma abordagem dos tipos
de solventes organicos mais utilizados, e quem apresentado resultados

inovadores.

2.1.1.1 Solventes Orgéanicos

Desde os primordios dos estudos da lignina, envolvendo solventes
organicos, Schuerch %° tem sido um dos pioneiros e de grande importancia para
trabalhos que se sucederam referentes a solubilidade da lignina em solventes. E
necessaria uma imersdo sobre a solubilidade da lignina para que se estude
métodos de fracionamentos. Para isso o autor °° relata, a capacidade dos
solventes de dissolver uma variedade de ligninas de forma isolada (Tabela 1).
Um dos principais resultados investigados, esté correlacionado a medida que a
capacidade de ligacdo de hidrogénio dos solventes aumenta, e a medida que
seus parametros de solubilidade (6-value) se aproximam de um valor em torno
de onze. As fracdes de lignina de menor massa molar, sdo soluveis em solventes
com uma faixa mais ampla de parametro de solubilidade, e capacidade de
ligacéo de hidrogénio, do que as fragdes com maior massa molar.

Hildebrand & Scott %6, identificaram uma constante que eles chamaram de
parametro de solubilidade ou &-value. A partir de entdo, métodos de calculos
foram delineados, baseando-se na contribuicdo da energia de coeséo, e 0s
valores de muitos solventes importantes foram determinados, inclusive de

solventes apropriados para a lignina. A energia de coesdo também pode ser
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estudada em mais detalhes usando a abordagem de solubilidade estendida de
Hansen, em que a energia de coesdo € dividida em suas partes constituintes
através da consideracdo de interacbes moleculares individuais - ou seja,
disperséo, dipolo-dipolo e ligacéo de hidrogénio - entre o solvente e o soluto .

Outro fator interessante é o comprimento de onda (Ap), de acordo com
Gordy %8, a mudancga no comprimento de onda (Ap) é proporcional a capacidade
de ligacéo de hidrogénio. A Tabela 1 apresenta os valores dos parametros de
solubilidade (&-value) para os principais solventes utilizados em processos de
fracionamento de lignina e correlacionou com o seu comprimento de onda (Ap).
Dos solventes testados por Gordy %8, aqueles com valores de Ay menores que
0,14 microns séo solventes de lignina de fracos a ruins, como compostos nitros,
nitrilas e ésteres. Aqueles que tém valores de Ap de 0,14 ou superior e parametro

de solubilidade em torno de onze sdo bons solventes de lignina.

Tabela 1 — Massa molar e polidispersividade relacionada com a solubilidade de ligninas, de
naturezas e técnicas diferentes, fracionadas em determinados solventes organicos

o-value Ap Mw

*
Solvente (calcc)™  (micron)  (g/mol) PDI Fonte Processo Ref.
1081 140 cucalypws Kraft 18
urograndis
Extracdo solvente /
Acetato de 2410 1,30 Liriodendron tratamento
. 9,1 0,12 o s 1
Etila tulipifera enzimético
1470 1,30 Organossolve
3870 1,32 Phyllostachy Organossolve 59
s sulphurea
2235 1,90 Cucalypus Kraft 18
urograndis
Extracdo solvente /
2-Butanona 9,3 0,11 2980 1,30 Liriodendron tratamento
tulipifera enziméatico 1
2960 1,50 Organossolve
3973 2020 Eucalyptus Kraft 18
urograndis
Extracéo solvente /
Acetona 10 0.14 4540 1,40 Liriodendron tratamento 1
tulipifera enzimatico
7010 1,70 Organossolve
13160 1,66 Phyllostachy Organossolve 59
s sulphurea
4233 230 Eucalyps Kraft 18
urograndis
. Extracéo solvente /
Dioxano/Hz0 10 014 10640 210 Liriodendron tratamento .
tulipifera enzimético

10490 1,90 Organossolve
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Phyllostachy

59
11820 L4 s sulphurea Organossolve
3624 2,20  Cucalyptus Kraft 18

urograndis
Extracéo solvente /
4320 1,50 Liriodendron tratamento n
Metanol 14,3 0,28 tulipifera enzimatico

5470 1,80 Organossolve
5760 1.40 Phyllostachy Organossolve 59

s sulphurea

A Tabela 1 apresenta ligninas derivadas de trés fontes botanicas distintas,
sendo: Eucalyptus urograndis, Liriodendron tulipifera e Phyllostachys sulphurea,
e trés diferentes processos de isolamento (Kraft, extracdo solvente / tratamento
enzimatico e organossolve). Conforme observado, quando utilizado o mesmo
processo de fracionamento sequencial em solventes organicos, podem ocorrer
diferencas significativas de massa molar e polidispersividade relacionada com a
solubilidade de ligninas de naturezas e técnicas diferentes, como observado para
Mw= 1081 g/mol para fracao de lignina Kraft e 3870 g/mol para frag&o de lignina
organossolve, ambas fracionadas em acetato de etila. Porém, os contetdos de
grupos, considerados de baixa massa molar, como: metoxila, fendlicos e
hidroxila alifaticos nas fracdes de lignina derivado de Eucalyptus urograndis e
Liriodendron tulipifera diminuiram consecutivamente da fracdo F1 (acetato de
etila), F2 (2-butanona), F3 (metanol), F4 (acetona) a F5 (dioxano/agua), mesmo
guando se tratando de lignina derivada de fonte e técnica diferentes, conforme
trabalho de Park et al.'! e Araujo et al.'®, Os Ap menores que 0,14 microns
apresentados pelos solventes acetato de etila e 2-butanona esta diretamente
ligado ao fato da maior solubilidade dos grupos fendlicos (grupos de baixa massa
molar), devido aos Ay menores que 0,14 microns serem considerados solventes
fracos ou ruins de lignina e dessa forma s6 conseguirem solubilizar fracées de
lignina de baixa massa molar.

Ao comparar os trabalhos de Li et al.>° e Park et al.!! pode-se notar que
mesmo quando fracionadas sequencialmente ligninas derivadas do mesmo
processo de extracdo, organossolve, é observado diferengas significativas da
massa molar média apresentadas pelas fracdes de lignina, devido a diferenca
das fontes botanicas de cada trabalho (Phyllostachys sulphurea e Liriodendron

tulipifera). A disparidade entre os valores de massas molares média de cada
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fracdo de lignina esta ligada a estrutura, ramificagcdo e grau de polimerizacao
apresentado por cada fonte botanica de lignina.

Um dos estudos envolvendo solventes, refere-se a reciclagem de glicerol,
mostrando que o glicerol pode ser reciclado com alta taxa de recuperagéo e
reutilizado para fracionar a lignina obtida a partir do residuo da hidrolise
enzimatica da palha de milho de maneira eficiente. Consequentemente, o estudo
indicou que, comparada a dissolucao tradicional por varios solventes organicos,
a dissolugéo sequencial em solvente glicerol-etanol foi uma alternativa nova e
eficiente de fracionar a lignina, reduzindo sua massa molar e heterogeneidade
estrutural 44,

Outros estudos, como o de Dastpak et al. 0, utilizaram solventes
organicos comumente usados na industria de tintas (1-butanol, 1-metoxi-2-
propanol, 2-propanol, acetato de butila, acetato de éter monometilico de
propilenoglicol e éter monobutil de dietilenoglicol). Esses solventes, foram
testados por sua capacidade de dissolver duas ligninas distintas: uma lignina
Kraft industrial (KL) e uma lignina organossolve (OL) em escala piloto. Entre os
solventes investigados, 1-metoxi-2 propanol e dietilenoglicol monobutil éter,
demonstraram altos graus de solubilidade (> 98% em peso a 25°C) ao serem
comparados com um dos solventes de lignina mais usado, o dimetilsulféxido
(DMSO).

A pesquisa de Lauberts et al. %1, sobrepde aspectos interessantes na
utilizacdo de solventes idnicos para melhoramento da atividade antioxidante da
lignina. Para isso, a lignina de soda de amieiro, um subproduto do
processamento quimico da madeira de amieiro negro, foi fracionada usando
liquidos i6nicos com base no cétion 1-butil-3-metilimidazolio e os seguintes
anions: cloreto, dimetilfosfato, acetato e tosilato. O objetivo era obter fracbes de
lignina de pureza melhorada para posterior aplicacdo como antioxidantes. A
pureza e as propriedades das fragdes de lignina, obtidas de liquidos ibnicos,
foram comparadas com as de outras fracdes de lignina obtidas por meio de
extracdo sequencial com solventes organicos, no caso propanol e metanol.
Segundo Lauberts et al. 2 ambas fracdes, tanto obtidas por solventes organicos
qguanto por liquidos i6nicos, foram enriquecidas com certas caracteristicas

estruturais que tiveram um impacto positivo na atividade antioxidante da lignina.
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A técnica de fracionamento por solventes é tipicamente usual para o
fracionamento de polimeros e de ligninas pelo fato de ter custo muito baixo e ser
extremamente simples. Uma outra vantagem apresentada reside no fato de que
grandes quantidades de fracbes podem ser obtidas em tempos relativamente
curtos. Em oposicao a essas vantagens, muitas vezes poucas fracdes diferentes
podem ser obtidas e algumas dessas fracdes de lignina ainda apresentam alta

polidispersividade.

2.1.1.2 Solventes Eutéticos Profundos — DES (Deep Eutetic Solvent)

Solventes Eutéticos Profundos ou DES emergem como uma alternativa
ambientalmente amigavel para o tratamento da biomassa e separacdo dos
componentes do tecido vegetal em relagcdo ao uso de liquidos iénicos (IL) e
atualmente estdo ganhando destaque especialmente para extracdo de lignina
das fibras lignocelulésicas conforme relado por Chen, 2020 e Melro, 2018523, O
uso de solventes DES apresenta diversos pontos favoraveis quando
comparados aos IL, como, baixa pressdo de vapor, biodegradabilidade,
processo de sintese relativamente simples e propriedades fisico-quimicas
diversas®?. DES sdo formulados basicamente por sais organicos com a fungéo
de doar hidrogénios, chamados HBD e por um aceitador destes hidrogénios
conhecido por HBA, onde o deslocamento de carga que ocorre através da
ligacdo de hidrogénio entre um ion do HBA e a fracdo doadora de hidrogénio no
HBD é responsavel pela diminuicdo do ponto de fusdo da mistura em relacao
aos pontos de fusdo dos componentes individuais®%%4. As propriedades fisico-
guimicas dos DES, assim como sua eficiéncia pode ser influenciada de acordo
com a formulacdo proposta em relacdo aos componentes HBD e HBA e a
concentracdo de cada um dos componentes na mistura proposta para a
formulacdo de determinado DES64.65,

As interacbes entre HBA e HBD que compde um DES podem ser
guantificadas através da polaridade, onde também ¢é possivel definir as
interagcbes ocorridas entre o0 DES e o0 soluto em questdo. A polaridade de um
DES pode influenciar diretamente em outros parametros como taxa de reacao,
mecanismo e rendimento entre solvente e produto, além da capacidade de

solvatacdo de um DES®4%°, Para solventes DES é possivel medir a polaridade
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dos componentes HBA e HBD através do parametro quantitativo de Kamlet-Taft
que utiliza sondas solvatocromicas para medicdo de multiplos parametros
simultaneamente avaliando a acidez de HBD (parametro) e a basicidade de HBA
(parametro B) e a polaridade resultante para o DES (parametro 1m)%%66, A
equacao de Kamlet-Taft na forma de relagdo de energia de solvatacao linear €

dada por:
XYZ = (XYZ)o + s(1* + dd) + aa + b Equacéo 1

Onde, XYZ estao relacionado aos parametros energéticos do solvente,
enguanto a,b,d e s abordam os coeficientes independentes do solvente, e entéo,
(XYZ)o representa a correlagdo da energia dos parametros do sistema. A
capacidade de doac¢do de hidrogénios, ou acidez é representada por a, enquanto
B representa a capacidade de recepcéo destes hidrogénios, ou basicidade. A
polarizabilidade ou dipolaridade do solvente é representada por * e & é um

termo de correcao®+6567,

Sao encontrados na literatura processos que utilizam os seguintes HBA e
HBD para remogao da lignina dos tecidos vegetais: HBA’s (cloreto de colina,
betaina, cloridrato de guanidina, prolina) e HBD’s de diferentes fontes, como,
acidos carboxilicos (acido formico, acido acético, acido propionico, acido malico,
acido glicdlico, acido latico, acido oxalico, acido maldnico, acido citrico), aminas
(ureia, imidazol, etanolamina, dietanolamina) e polidis (glicerol, propileno glicol,
etileno glicol)®2. DES também podem ser produzidos através de alguns
compostos naturais, por exemplo, no uso de mentol ou timol atuando como HBA
doadores de hidrogénios combinados com acidos carboxilicos que atuam como

HBD na recepcéo destes hidrogénios®®.

O primeiro relato sobre o uso de DES foi elaborado por Abbott, 2004
utilizando sais de aménio quaternario e acidos carboxilicos. O HBA utilizado foi
o cloreto de colina (ChCI) recristalizado com etanol absoluto. Os &cidos
carboxilicos utilizados como HBD foram, oxalico, malénico, adipico, fenilacético,
fenilpropidnico, tricarbalilico e citrico®4t8, Posteriormente outros estudos
abordaram o uso de DES no processo de deslignificacdo de fibras vegetais,
utilizando principalmente o ChCl como HBA e diferentes compostos como HBD,
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como por exemplo, &cidos carboxilicos, polidis e aminas, conforme apresentados

na tabela 2.

Tabela 2. DES aplicados na remocéo de lignina de diferentes fontes vegetais.

ChCI + HBD Fonte Condicdes Referéncias
ChCI:LA (1:2) Populus 145°C 6h Alvarez-Vasco et al., 2016 6°
ChCI:LA (1:10) Salgueiro 120°C 12h Zhao et al., 2017 7°
ChCI:LA (1:10) Salgueiro 120°C 12h Lyu et al., 2018 71
ChCI:LA (1:10) Eucalyptus 110°C 12h Shen et al., 2019 72
ChCI:LA (1:9) Populus 120°C 6h Chenetal., 2019 73
ChCI:0A (1:1) Populus Microwave 3min Liuetal.,, 2017 74
Endocarpo de ,
ChCI:LA (1:2) 145°C 6h Lietal., 2018 7°
noz
Bagaco de
ChCI:LA (1:5) 80°C 12h Satlewal et al., 2019 76
cana
Panicum
ChCI:Gly (1:2) _ 120°C 1h Chen et al., 2018 77
virgatum
Panicum )
ChCLEG (1:2) ) 130°C 30min Chen et al., 2018 73
virgatum
Espiga de
ChCl:Urea (1:2) _ 80°C 15h Procentese et al., 2015 78
milho
Palha de
ChCl:Urea (1:2) 130°C 8h Pan et al., 2017 7°

arroz

Ligninas obtidas através do uso de DES na deslignificacdo das fibras vegetais
apresentaram propriedades fisico-quimicas distintas, como por exemplo, baixa
massa molar e alta pureza 74, alta pureza e alta concentracdo de grupos
fendlicos 7089, estrutura condensada e ndo condensada com despolimerizacdo
da lignina 78, preservagéo parcial das ligagdes B-O-4 727377, Também foram
utilizados DES com combinagdes de diferentes HBA’a e HBD’s com a finalidade

de solubilizar diferentes tipos de lignina como, alcalina 8182, lignina kraft 8384 e
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organossolve %8 sendo os resultados referentes ao percentual de massa de
lignina solubilizada uma variacdo entre 1,7% a 22,7% da massa inicial de lignina.
Com base nos resultados apresentados é possivel sugerir qgue DES podem ser
uma alternativa para obtencéo de diferentes fracées de lignina com variagao de

massa molar utilizando diferentes combina¢des de HBA's e HBD's.

2.1.2 Fracionamento por Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC)

O método mais comum para a determinacdo de distribuicdo de massa
molar de lignina é a cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC) com fases
moveis organicas (cromatografia de permeacdo em gel, GPC) ou aquosas
(cromatografia de filtracdo em gel, GFC) 887, As principais propriedades da SEC
sdo: técnica simples, insensibilidade a solventes e variacbes de temperatura, e
versatilidade. Um fato importante € que a técnica torna possivel separar
compostos com baixissimas massas molares 6.

A Figura 3 representa o processo de separacao de fracdes poliméricas
por GPC em escala preparativa, sendo esse um método de separacao e
caracterizacdo de materiais, onde as moléculas sdo separadas, segundo seu
volume hidrodindmico, ao passarem por um leito poroso constituido por
particulas com diferentes tamanhos de poros. Durante o processo de
fracionamento, as moléculas de menor massa molar apresentam uma
velocidade de deslocamento menor dentro da coluna, do que as moléculas de
maior massa molar, devido as moléculas de menor massa molar ficarem presas
nos poros dos géis, enquanto as maiores passam direto. Um cromatograma
qualitativo é obtido a partir do fracionamento da amostra de acordo com a massa

molar dos compostos que eluem pela coluna 2288,
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Figura 3 - Cromatografia por permeacgédo em gel (GPC) em escala preparativa

Amostra

Fase
estacionaria

\'
Fragoes
coletadas »

Adaptado de Rodrigues et al, 2021

A fase estacionaria empregada nesse tipo de fracionamento é dividida
entre dois tipos: base de silica e recheios poliméricos. As fases estacionérias a
base de silica sdo mais especificas e menos utilizadas, devido ao seu baixo
volume de poros. Para os recheios poliméricos, como géis e hidrogéis, serem
aplicados como fase estacionaria é importante destacar que a interacao entre o
soluto e o gel seja a menor possivel. Quando a fase estacionaria apresenta poros
controlados e particulas de distribuicdo estreita de diametros podem ser
observados resultados com melhor eficiéncia e resolucéo 6.

Uma das fases estacionarias mais utilizadas na separacdo em escala
preparativa de macromoléculas e em especial a lignina é a Sephadex
(Pharmacia), esta fase estacionaria consiste em geéis de polidextranos
entrecruzados, sendo os tipos de géis comerciais diferenciados de acordo com
o grau de entrecruzamento. Por meio desses géis podem ser obtidos varios
tamanhos de particulas com diferentes tamanhos de poros. O trabalho de Zhao

et al.8 estudou a interacdo dos monémeros aromaticos da lignina e a coluna
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cromatografica de Sephadex G-10, o pH alcalino e a polaridade da fase movel
foram fatores determinantes para o aumento do rendimento da separacdo em
mondmeros aromaticos, bem como o aumento da sua pureza. A neutralizacao
entre os aromaticos e o gel foi causado pela repulsdo eletrostatica entre os
compostos arométicos e o gel da coluna, aumentando assim a separacéo devido
a ionizacéo dos grupos hidroxila (OH") e carboxila (-COOH) . A Sephadex LH-
20 apresentou um perfil de separacéo descontinuo e ndo homogéneo, devido a
limitac&o dessa coluna variar de 4 e 6 kDa, dependendo diretamente do solvente
utilizado, podendo ser amplamente empregada em lignina acetosolve devido a
presenca de fragmento de baixa massa molar nessa macromolécula (~5000
g/mol) 2°. O Sephadex LH-60 por sua vez pode ser eficientemente empregado
para fracionamento de lignina de maior massa molar, devido a sua limitagdo
estar acima de 6 kDa.

Mais recentemente géis de polidextranos modificados e também materiais
novos tém sido empregados como fases estacionarias na GPC preparativa. A
derivacdo de géis de Sephadex originais, por exemplo, pela alquilacdo de grupos
hidroxilicos tem levado a formacao de estruturas resistentes a utilizacao de uma
série de solventes organicos. Desse modo uma grande variedade de solventes
organicos e diferentes fases estacionarias podem ser empregadas no
fracionamento de lignina isoladas por varios processos 29:858%-91,

Um dos principais problemas enfrentados pela GPC €& que diferentes
solventes podem inchar as particulas do gel em graus diferentes resultando na
dependéncia do tamanho médio dos poros com o solvente utilizado. Além do
mais a analise de ligninas e, em particular, de polieletrélitos que contém varios
grupos ionizaveis (como grupos hidroxilicos fendlicos, carboxilicos e grupos
acidos sulfénicos em lignossulfonatos) consistem em um problema adicional.
Nestes casos a separacdo pode ser grandemente afetada por fendmenos de
adsorcao (entre o gel e a amostra) ocasionadas por ligacdes de hidrogénio e por
interacOes hidrofobicas. Estas ultimas ocorrem particularmente em grande
extensdo quando solventes hidrofilicos como dimetilformamida (DMF) sao
utilizados em conjunto com géis de poliestireno-divinilbenzeno 86:9%.92,

Outro fenbmeno tipico que pode também influenciar no processo de
separacdo é a chamada excluséo ibnica. Nestes casos, pequenas moléculas

ionizadas e presentes na amostra se concentram nos poros do gel e assim sao



36

eluidas em um tempo superior ao inicialmente esperado. Estes efeitos sao
normalmente eliminados com a adicdo de um eletrdlito ao solvente. Finalmente,
0 processo de separacdo pode ser influenciado pela presenca de grupos
carregados no gel. Se estes grupos possuem cargas de mesmo sinal que as
presentes na amostra pode ocorrer um fendmeno de exclusdo onde a amostra
fica impossibilitada de permear pelos poros do gel e € eluida da coluna em um

tempo menor 889193,

2.1.3 Fracionamento por Cromatografia de Exclusdo por Tamanho (SEC)

Até o momento existem poucas referéncias disponiveis sobre a separacéo
dos mondmeros aroméaticos da lignina por SEC preparativa. Um dos trabalhos
pioneiros, desenvolvido por Botaro %2, comparou diferentes métodos de
fracionamento de lignina organossolve derivada do bagaco de cana-de-acUcar.
Em seu estudo foram comparadas as técnicas: Fracionamento em SEC em
escala preparativa, fracionamento sucessivo em solvente e fracionamento
continuo. Em sua pesquisa, a técnica de SEC preparativa usando Sephadex LH-
20 ndo foi capaz de produzir em sua totalidade fracbes de ligninas
monodispersas a partir de uma amostra de lignina acetosolve original, porém ao
passar essa amostra por um tratamento prévio com metanol, as fracdes de maior
massa molar foram removidas. Assim a fracdo solivel em metanol pode ser
fracionada com sucesso pelo sistema cromatografico, resultando em amostra
monodispersas. Em comparacdo com as outras técnicas de fracionamento, a
SEC preparativa levou a obtencéo de um maior numero de fragdes e de menor
polidispersividade, porém com menor rendimento e custo relativamente alto
devido a baixa produtividade®?.

Zhao et al. 8 estudaram o efeito do pH e da polaridade em GPC
preparativa quando empregado Sephadex G-10 e silica gel como fase
estacionaria para a obtencdo de mondémeros aromaticos derivados da lignina
alcalina de palha de trigo. Nesse estudo, verificou-se que o pH e a polaridade da
fase movel foram os fatores que mais afetaram na separacdo das fragbes de
lignina em mondémeros aromaticos. Embora o mecanismo da cromatografia em
coluna dependa principalmente do tamanho da cadeia molecular da amostra, a

adsorcdo de ligacdes de hidrogénio formada por anel aromético e hidroxil
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fendlico, dos monémeros aromaticos, com glicidil, do gel, diminuiram o efeito de
separacdo. A fase movel alcalina contribuiu para as cargas negativas do
Sephadex G-10, resultando em repulséo eletrostatica entre a amostra, carregada
negativamente, e a fase estacionaria, fazendo com que a repulséo eletrostética
neutralizasse a adsorgcédo causada pela ligacdo de hidrogénio prejudicando a
separacdo por tamanho das moléculas da amostra. A fase mével polar foi
favoravel para eluir monémeros aromaticos, enquanto a fase mével néo polar foi
benéfica para remover oligbmeros.

Ouyang et al. % eficientemente fracionaram uma amostra de lignina
sulfonada, derivada de um subproduto da polpacéo de sulfito, por um processo
cromatografico em duas etapas por GPC em escala preparativa. Fracdes quase
monodispersas foram obtidas apds separacdo cromatografica em duas etapas.
A primeira separacdo foi realizada com o Sephacryl S-100 e, em seguida, com 0
Sephadex LH-20. O Sephadex LH-20 foi selecionado para fracionamento
adicional da lignina sulfonada com massa molar menor que 6000 Da, e o
Sephacryl S-100 para as ligninas com massa molar maior que 6000 Da. A
pesquisa concluiu que como as fragdes de lignina sulfonadas com maior massa
molar possuem menor teor de grupos sulfénicos carregados negativamente,
ocorre um efeito polieletrolitico, entdo, uma alta vazao e um alto valor de pH da
fase mével foram necessarios para a separacdo das fracdes lignina sulfonada
com alta massa molar %4,

O estudo desenvolvido por Rodrigues 28 foi pioneiro na utilizacdo de um
hidrogel (HEDTA) de fonte renovavel, derivado de acetato de celulose e
dianidrido do etilenodiaminotetracético acido (EDTAD), como fase estacionéria
em cromatografia de permeacdo em gel (GPC) em escala preparativa para
fracionamento de lignina acetosolve derivada do bagaco de cana-de-acglcar. A
eficiéncia na aplicacdo do HEDTA como fase estacionaria em cromatografia de
permeacdo em gel foi comprovada através da caracterizacdo das fracbes
coletadas por GPC e Espectroscopia na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR). As fracOes de lignina foram fracionadas de
acordo com seu volume hidrodindmico, onde as frag6es de maior massa molar
apresentaram maior velocidade de deslocamento dentro da coluna de separacéo

do que as de menor massa molar média.
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Os trabalhos que empregaram a técnica de fracionamento por GPC
preparativa levaram a obtencédo de um maior numero de fracdes de lignina e de
baixa polidispersividade quando comparados a outros métodos de
fracionamento, por outro lado a técnica & considerada cara e de baixo
rendimento de cada fracdo da lignina estudada 288%9294 No trabalho de Botaro
92 por exemplo, a técnica de GPC em escala preparativa utilizando o Sephadex
LH-20 sé foi capaz de fracionar a lignina acetosolve derivada da cana-de-acucar
apos tratamento prévio com metanol, deixando a técnica ainda mais cara devido
a adicdo de uma etapa extra de pré-tratamento, além disso, quando utilizado o
Sephadex LH-20 apenas as fracdes de baixa massa molar conseguiram ser
fracionadas, se tornando um método ineficiente devido ao néo fracionamento da
lignina acetosolve em sua totalidade. O estudo mais promissor de fracionamento
em GPC preparativa foi desenvolvido por Rodrigues, 2019, porém mais
detalhamentos e estudos em larga em escala devem ser realizados para avaliar
a eficiéncia e rendimento do processo proposto 28,

A GPC em escala preparativa para fracionamento de lignina, derivada de
diversas fontes botanicas, apresentou uma combinacdo muito grande de
solventes, fases estacionarias e condi¢cdes experimentais que podem ser
empregadas. A principal caracteristica e vantagem apresentada pelos trabalhos
discutidos consiste na obtencdo de um numero superior de fragbes quando
comparada as demais técnicas. Ainda em condi¢des ideais todas as amostras
obtidas podem ser monodispersas. Algumas desvantagens tipicas sdo as
guantidades baixas obtidas de cada fracdo e os custos e necessidade de

treinamento requerido por esses sistemas cromatograficos.

2.1.4 Fracionamento por Ultrafiltracao

As industrias de celulose e papel empregam processos utilizando
membrana desde o inicio dos anos 1970, visando o tratamento de aguas
residuais derivadas do processo Kraft e consequentemente a diminuicdo do
impacto ambiental causado pelas fabricas de papel %. Villain-Gambier et al.
estudaram a recuperacdo de lignina e fracbes enriquecidas com lignanas da
agua de processo da fabrica de celulose termomecanica por meio da tecnologia

de ultrafiltrac@o, além da recuperagéo desses compostos foi observado que essa
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tecnologia resultou em um permeado que possuia as caracteristicas necessarias
para ser reaproveitado e consequentemente economizar agua doce °. No
entanto, nos ultimos anos um foco maior foi direcionado para o fracionamento de
lignina via ultrafiltracdo devido a aplicagdo de fragBes fendlicas derivados de
lignina em produtos de maior valor agregado L.

Os processos de fracionamento por membrana € um dos métodos de
fracionamento mais estudados e aprofundados, podendo ser implementado em
setores quimicos, alimenticios, farmacéuticos e biolégicos 3°97. Os processos de
membrana apresentam condi¢cbes primordiais de separacdo em biorrefinarias
devido a sua excelente capacidade de fracionamento, baixo consumo de
produtos quimicos e baixa necessidade de energia 6. A tecnologia de membrana
consiste na separacgéo, concentragcéo e purificacdo de grandes quantidades de
produtos, que emprega uma membrana semipermeavel que atua como uma
barreira seletiva para separacao de dois ou mais componentes, conforme Figura
431

Figura 4 — Imagem representativa do fracionamento de lignina por ultrafiltracéo
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Adaptado de Rodrigues et al, 2021

A eficacia da tecnologia de membrana depende do tipo de membrana

usada e do corte ou tamanho de particula que pode reter. Assim, quatro



40

processos podem ser distinguidos: microfiltracdo (Ex: bactérias e sélidos em
suspensao), ultrafiltracdo (Ex: virus, coléides e macromoléculas), nanofiltracédo
(Ex: ions polivalentes) e osmose reversa (Ex: ions monovalentes e solidos
dissolvidos). Todos esses métodos diferem no tipo de membrana, condi¢des de
operacdo exigidas e seu campo de aplicacdo. Membranas ceramicas, por
exemplo, permitem condi¢cdes mais extremas de temperatura e pH do que as
membranas poliméricas, porém apresentam menor seletividade quando
comparado com as membranas poliméricas . A ultrafiltracdo usando
membranas apresentam varias vantagens, como, por exemplo, a extracao direta
de lignina dos licores de cozimento de celulose Kraft sem ajuste de pH e
temperatura, controle da massa molar das fracdes de lignina Kraft pelo cut-off da
membrana, possibilidade de combinagdo com outras técnicas, baixo consumo
de energia e entre muitas outras. Porém apresenta um potencial de desempenho
reduzido da membrana ao longo do tempo, associado a incrustacdo e baixa
seletividade de massa molar 30:31.35.36,

A literatura apresenta que fragdes de lignina derivadas de diversas fontes
obtidas por ultrafiltracdo sdo menos contaminadas, devido ao método permitir a
remocao de carboidratos e materiais inorganicos, ainda, essas fracdes possuem
diferentes teores de grupos hidroxila fendlicos, aromaticos a-oxidados e grupos
carboxilicos 399899 Costa e colaboradores 1% obtiveram fracdes de lignina Kraft,
derivadas do licor industrial de Eucalyptus globulus, com maior seletividade por
meio de uma sequéncia de membranas de trés estagios, de corte de 50, 15e 5
kDa, a diminuicdo do cut-off da membrana levou a fracbes com menor percentual
de densidade total de sélidos dissolvidos e maior teor de inorganicos 1.

Aminzadeh et al. 3 investigaram a eficiéncia de uma membrana de
ceramica de canal unico, com um corte de 1000 Da, didmetro interno de 0,006
m e area de superficie total de 0,0047 m?, para o fracionamento de lignina
LignoBoost Kraft por meio de um monitoramento com duragdo de 4 dias.
Mudancas na massa molar das fracdes de lignina Kraft em funcéo do tempo de
operacdo foram observadas. As fracdes de baixo Mw (na faixa de 500 Da)
tiveram um menor conteudo total de grupos fendlicos em relagdo a amostra
inicial, mas a proporc¢ao de grupos fenolicos ndo condensados foi maior e, ainda,

demonstrou alta atividade antioxidante.
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O comportamento da pirélise de diferentes amostras de lignina Kraft
fracionadas por ultrafiltracdo foi investigada por Shao et al. 0!, essas
informacBes sdo Uteis para a producdo seletiva de compostos aromaticos
derivados de lignina. O estudo constatou que a ultrafiltracdo afetou as
caracteristicas estruturais e comportamentais de pirolise das fraces de lignina
Kraft. A uma temperatura de pirolise relativamente baixa, a fracdo de lignina Kraft
de alta massa molar foi melhor para a formacédo de compostos do tipo guaiacol,
enquanto a lignina de baixa massa molar produziu mais compostos do tipo
siringol. Com o0 aumento da temperatura, a fragéo de lignina Kraft com alta massa
molar produziu mais compostos do tipo OH e hidrocarbonetos aromaticos,
enguanto a lignina de baixa massa molar favoreceu a geracdo de compostos do
tipo guaiacol e siringol %1, O trabalho desenvolvido por Guo et al. 1°? investigou
os efeitos de diferentes fracdes de lignina obtidas por ultrafiltragdo nas
propriedades dos produtos de pirdlise da lignina alcalina. A baixa massa molar
levou ao aumento dos rendimentos de CH4, COz2, fenol e alquil fenol. Enquanto,
a alta massa molar favoreceu a geracdo de guaiacol e alquil guaiacol. A
temperatura da pirélise, também, afetou o rendimento de grupos aromaticos 12,

Chen et al. ? estudaram o efeito das caracteristicas estruturais de quatro
fracbes de lignina alcalina de trigo, com diferentes massas molares, no
rendimento monofendlico da despolimerizacdo. As fragbes de lignina foram
obtidas utilizando a tecnologia de ultrafiltragdo. A fragdo de lignina de baixa
massa molar apresentou maior contetdo de hidroxila fendlica, grupos de funcao
metoxila e ligacbes B-O-4, sendo assim, propensas a despolimerizar em
mondmeros fendlicos com um rendimento mais alto. Com o aumento do massa
molar da lignina, a despolimerizagdo foi mais dificil, e o rendimento de produtos
monofendlicos diminuiu 2. No estudo de Hussin et al.'®® o processo de
fracionamento por ultrafiltracdo da lignina alcalina da folha de dendé resultou em
fracOes de ligninas com caracteristicas estruturais similares com a do trabalho
de Chen et al. 2 porém uma maior solubilidade também foi observada tornando
as fracdes de lignina alcalina da folha de dendé mais adequadas para aplicacdes
comerciais.

A eficacia do processo de fracionamento por ultrafiltracdo esta na selecéo
do cut-off adequado. Esse fracionamento permite a separacdo de solucdes

macromoleculares e pode ser adequado para o fracionamento da lignina, pois a
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lignina € uma macromolécula. Fracdes de ligninas, derivadas de diversas fontes,
apresentaram maior porcentagem de pureza quando fracionada pelo método de
ultrafiltracdo do que pelo método de precipitacdo seletiva, devido a menor
contaminacdo pelas polioses 3. Na precipitacdo seletiva, as polioses séo
precipitadas juntamente com as fra¢des de lignina. Em contrapartida a técnica
de precipitacéo seletiva é considerada mais facil e simples de ser reproduzida,
além do menor consumo de energia do que a ultrafiltracdo; no entanto, a lignina
obtida por esse processo, normalmente, apresentaram maior porcentagem de

complexos lignina-carboidrados 3.

2.1.5 Fracionamento por Precipitag&o via Variagdo do Gradiente Acido

Dissolver a lignina em um solvente para separa-la da fracdo de celulose
€ uma estratégia comumente utilizada em escala de laboratério, sdo chamadas
de técnicas de solvatacdo, onde geralmente sdo combinadas etapas para
recuperacéo de solvente e posteriormente a lignina é precipitada em agua 4.
Porém, por se tratar de uma macromolécula extremamente heterogénea, ndo é
esperado que um processo de separacao da lignina dos demais componentes
do tecido vegetal possa fornecer um material com propriedades satisfatérias
para aplicacfes tecnoldgicas de alto valor agregado.

A proposta de fracionamento da lignina em fragbes com massas molares
semelhantes e indices de polidispersividade menores em relacdo a lignina de
solvatacdo pode ser uma proposta atrativa para obtencao de fracbes de lignina
241734104 A Figura 5 apresenta um esquema representativo do processo de
fracionamento via precipitacdo de lignina devido a variacdo do gradiente acido,
onde inicialmente a lignina esta dissolvida em meio altamente alcalino e
posteriormente a adicdo do &cido sulfurico, ocorre a precipitacdo das fracdes
devido a reducao do pH do meio enquanto as fragdes que serdo precipitadas em

pH inferiores estédo solubilizadas.



43

Figura 5 - Imagem representativa da precipitacéo de fracdes de lignina via variacdo do
gradiente acido
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A tabela 3 apresenta um copilado de investigacdes onde o0 processo de
precipitacdo de fracBes de lignina a partir da variacdo do gradiente &cido foi
aplicado para obtencéo de fragdes de lignina com diferentes valores de massa
molar.

Para variacdo do meio alcalino sdo comumente utilizados os acidos,
sulfarico (H2S04) e cloridrico (HCI), onde esses sédo adicionados ao meio alcalino
na forma de solugdo aquosa ou na concentracao original.

Os valores de massa molar média das fracdes podem estar diretamente
ligados a variacdo do gradiente acido do meio, sendo a maioria das fracdes de
maior massa molar obtidas em pH mais elevado e préximo ao pH neutro. Alguns
casos que divergem quanto a relacdo dos valores de massa molar e do pH de
obtencdo do precipitado foram observados na literatura e estdo dispostos na
Tabela 3. A investigacdo de Santos et al. 32, abordou o fracionamento da lignina
Kraft proveniente do processo de polpacédo da celulose de eucalipto, onde as
amostras foram utilizados como recebidos a 98,0% (H2SOa4) e 37,0% (HCI).
Quando comparados os valores de polidispersividade das fragoes, ambos
apresentaram valores semelhantes, porém, em relacdo a massa molar, pode-se
afirmar que os resultados obtidos para precipitacdo com H2SO4 apresentaram
fracbes com valores inferiores quando comparadas as obtidas com HCI, sendo
os valores de g/mol em pH 6,0 e 2,0 os mais divergentes (Tabela 3), isso ocorre
devido a maior degradacé&o sofrida pela lignina quando utilizado o H2SO4 como
gradiente &cido.

Na investigacdo com o licor negro de Miscanthus sinensis de Toledano et
al. 3., observou-se, também, que precipitacées podem ocorrer ainda em pH

alcalino, onde a primeira precipitagdo ocorreu no pH 9,16, por exemplo.
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Entretanto, as etapas de fracionamento via varia¢cado do gradiente acido do meio

sao majoritariamente favoraveis abaixo da condicéo de pH neutro.

Tabela 3 — Massa molar média entre diferentes fontes de lignina de acordo com a variacdo do
pH e acido utilizado.

Fonte Processo Solvente | pH Mw PD Método Ref.
(g/mol)
Trés colunas Waters Styragel
Licor Negro (HR 1, HR 2 and HR 3)
Residuo de Organossolve HCI 2,0 3200 1,800 Detector de indice Qe refragéo | Alriols eltogl.,
Eluente — Tetrahidrofurano 2009
Palma
(THF)
Fluxo 1 mL/min.
9,16 1550 1,410 Trés colunas Waters Styragel
. (HR 1, HR 2 and HR 3)
Licor Negro 6,50 1430 1,400 P x
; . Detector de indice de refragdo | Toledano et
Miscanthus Alcalino H>SO; | 5,40 1142 1,620 ' 3
- . Eluente — Tetrahidrofurano al., 2010
sinensis 2,57 1311 1,860 (THF)
0,72 2908 1,200 Fluxo 1 mL/min.
Steam- 5,3 15099 3,540
. 4,0 13745 4,070 x - Wang et al.
exploded Alcalino HCI ' ’ N4o especificado 06
Talo de milho 2,0 7963 2,190 2013
<2,0 3053 3,450
Licor Nearo 2,0 3522 5,060 | Duas colunas PolarGel-M
ELcal tgus Kraft H,SO:, | 40 | 5741 | 6,730 | (300 x 7.5mm?) e PolarGel-
yP 60 | 4575 | 6,200 | M guard (50 x 7.5 mm2)
Detector de indice de refracdo | Santos et al.,
. 2,0 4993 5,760 | Eluente - Dimetilformaldeido 2014 %
Licor Negro % b d
Eucalyptus Kraft HCI 4,0 5798 6,470 (P_MF) +0.1% brometo de
6,0 6760 6,410 | litio
Fluxo 0.7 mL/min
Série de 3 colunas PLGel
Licor Negro Mixed-E
- . Detecgdo externa Knauer UV | Lauwaert et
Mlsiczr;ttzllj: X Alcalino HCI 5,2 6250 4,080 detector de 280 nm. al., 2019 %
919 Eluente - tetrahidrofurano
(THF)
Trés colunas Agilent (Mixed
. 1,0 4023 2,220 | C, Mixed C, Mixed E)
Licor negro - . .
Miscanthus Alcalino H,SO, 2,0 2573 1,721 | Agilent RI detector e Agilent | Kim and Um,
saccharifloru 4,0 1912 1,147 | UV detector (270 nm) 2020
6,0 1691 1,015 | Eluente — Tetrahidrofurano
(THF)
Conforme apresentado na Tabela 3 a variagdo do indice de

polidispersividade nao esta diretamente ligado a variacdo do gradiente acido,

assim como, a reducédo do pH néao é diretamente proporcional a reducdo dos

valores de polidispersividade. Foram encontradas na literatura investigagbes

utilizando diferentes fontes de lignina e diferentes valores de polidispersividade

puderam ser observados, por exemplo, Santos et al. apresentou valores de

polidispersividade de 6,73 32 para fracGes de lignina Kraft de eucalipto obtidas
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em pH 4,0 e Kim et al. 1,41 para fracdes de lignina organossolve de Miscanthus
sacchariflorus obtidas em pH ainda alcalino 33, indicando que tais fatores podem
ser atribuidos ao processo de extracéo e a fonte botanica da lignina empregada.
Ainda, no estudo de Wang et al.1% o fracionamento a partir da lignina extraida
via steam-exploded do talo de milho, apresentou polidispersividade da fracéo de
pH 5,3 igual a 3,54, enquanto, as fracbes obtidas a partir do licor negro de
Miscanthus sinensis em pH 5,4 apresentaram indice de polidispersividade de
1,62 na investigacdo de Toledano et al. 2, o que reforca a possibilidade de que a
origem da lignina ou o processo de extracdo sdo fatores determinantes. -
4,16,17,26,32—-34,43,104-126

Com base nos trabalhos consultados, conclui-se que diferentemente de
outros processos como, por exemplo, a ultrafiltracdo, o processo de precipitacéo
seletiva via variacdo do gradiente acido é dependente da fonte botanica e do
meétodo de extracdo da lignina para obtencéo de fracdes com menor indice de
polidispersividade e massa molar média, o que torna o processo viavel apenas
para obtencdes de fracbes de lignina oriundas de uma Unica fonte botanica, por
exemplo, quando aplicado a empresas do seguimento de polpacéo de celulose,
podendo incorporar este método dentro de uma das etapas de processo de
polpacdo. Desvantagem como a formacdo de coloides durante a precipitacao
pode influenciar na qualidade das fracdes de lignina, devido a precipitacao de
grupos clorados e sulfatos oriundos do acido utilizado, resultando em pureza
relativamente baixa da lignina obtida. Uma forma de viabilizar este tipo de
fracionamento seria agregar tratamentos pos-fracionamento as fracbes de
lignina, como, por exemplo, tratamentos enzimaticos 34, visando melhorias no
processo de precipitacdo e evitando formacdo de coloides com residuos

inorganicos.
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CAPITULO 2

FRACIONAMENTO DA LIGNINA KRAFT

RESUMO

Foram obtidas duas fracdes de lignina em pH distintos através do método de
fracionamento da lignina Kraft (LK) por variacdo do gradiente &cido. As fragcfes
precipitadas foram denominadas LK75 (pH 7,5) e LK45 (pH 4,5) e entdo foram
caracterizadas quanto a influéncia do processo de fracionamento em relacéo a
massa molar via cromatografia de permeacdo em gel (GPC); estrutura quimica
através das técnicas de espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear 31P (RMN); morfologia via microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
propriedades térmicas como analise termogravimétrica (TGA) e calorimetria
exploratdria diferencial (DSC). O processo de fracionamento se mostrou eficaz,
pois, as fracOes precipitadas apresentaram valores de massa molar e
polidispersividade (PDI) inferiores aos obtidos para LK. Picos caracteristicos de
grupos funcionais presentes na lignina apresentaram intensidades diferentes
para as amostras precipitadas em relacdo a LK, assim como, os resultados de
RMN mostraram diferencas significativas na quantidade de grupos fenélicos nas
amostras na razdo de mmol.g*. As propriedades térmicas foram afetadas em
razao da diferenca de massa molar, e, devido a presenca de grupos sulfatos
residuais do processo de fracionamento utilizando acido sulfdrico (H2SO4) como
agente de reducao do pH.

Palavras-chave: Lignina; Fracionamento, Variacdo pH, Caracterizacdo da

lignina Kratft.
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ABSTRACT

Two fractions of lignin were obtained at distinct pH levels through the Kratft lignin
(LK) fractionation method by varying the acid gradient. The precipitated fractions
were named LK75 (pH 7.5) and LK45 (pH 4.5) and were subsequently
characterized regarding the influence of the fractionation process on molecular
weight via gel permeation chromatography (GPC); chemical structure using
Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) and nuclear magnetic resonance
spectroscopy (NMR); morphology through scanning electron microscopy (SEM);
and thermal properties such as thermogravimetric analysis (TGA) and differential
scanning calorimetry (DSC). The fractionation process proved to be effective, as
the precipitated fractions showed lower molecular weight and polydispersity index
(PDI) values compared to those obtained for LK. Characteristic peaks of
functional groups present in lignin showed different intensities for the precipitated
samples compared to LK. Additionally, the NMR results revealed significant
differences in the quantity of phenolic groups in the samples, expressed in
mmol.g-1. The thermal properties were affected due to the difference in molecular
weight and the presence of residual sulfate groups from the fractionation process

using sulfuric acid (H2S04) as the pH-reducing agent.

Keywords: Lignin; Fractionation; pH variation, Kraft Lignin Characterization.
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1. INTRODUCAO

A lignina é uma macromolécula vegetal, polimérica, que apesar de
abundante e de facil obtencéo; considerando que € extraida em uma das etapas
do processo de polpacdo da celulose; sua aplicacdo ainda é um desafio a
utilizacao eficiente de biomassa na producdo de novos materiais de alto valor
agregado contribuindo para avancos significativos na utilizagdo sustentavel de
recursos renovaveis, como a producdo de produtos quimicos, biocombustiveis,

entre outros materiais que possam se tornar ambientalmente amigaveis. 1-°

O fracionamento de lignina por precipitacdo &cida € um processo ja
utilizado na area quimica e em alguns casos até mesmo comercialmente. Este
processo visa, principalmente, separar a lignina em diferentes fracdes. Obtendo
caracteristicas distintas, como massa molar, estrutura quimica e propriedades
fisicas favorecidas e mais suscetiveis a processos de conversao quimica ou

biolégica. 126

A solubilidade da lignina em meio béasico é afetada quando um &cido é
adicionado a solucao contendo lignina, a solubilidade da lignina diminui, levando
a formacao de precipitados. Esses sdo denominados fra¢des de lignina, e as
fracBes podem ser utilizadas como matéria-prima para a sintese de compostos
quimicos Uteis ou melhorar a eficiéncia de processos de producédo na obtencéo

de novos materiais a partir de biomassa.2357

Porém, conforme abordado por diferentes autores anteriormente, um dos
principais empecilhos do uso deste processo no meio industrial em larga escala
€ o fato de que as fracdes obtidas ndo apresentam alta pureza quando
comparadas a fracdes obtidas por outros processos de fracionamento, como

ultrafiltracdo e separacgéo por solventes organicos.>>’

A vantagem de se utilizar o processo de precipitacdo por variacdo do
gradiente acido esta no rendimento da lignina fracionada 2. Quando comparado
a outras técnicas de separacdo da lignina, o fracionamento por pH é
consideravelmente superior as demais. Visto que, ndo € necessaria a
manutencdo constante do sistema, como por exemplo, um sistema de
membranas para ultrafiltracdo, que pode além sofrer com eventuais

entupimentos dos poros, também, reducdo da vida util do conjunto devido ao pH
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extremamente alcalino do licor negro no caso de aplicagcbes em plantas

industriais de papel e celulose.?89

7

Uma sugestdo que frequentemente é abordada por investigadores da
area de materiais renovaveis € 0 uso de técnicas distintas para obtencdo de
fracOes de lignina com maior pureza e entdo com caracteristicas e propriedades
desejadas 12510, E neste caso o uso do fracionamento por precipitacdo Acida
possa contribuir para a obtencéo de fragdes iniciais com maior rendimento que
posteriormente possam ser destinadas a outros processos de rendimento

inferior, porém, com maior eficacia na obtencao de fracdes de maior pureza.

A seguir sdo apresentados o procedimento utilizado para fracionamento
da lignina Kraft oriunda do processo de polpacédo de celulose, rendimento de
suas fracOes obtidas, variagcdo da massa molar, e suas caracteristicas quanto a

estrutura quimica, morfologia e propriedades térmicas.

2. MATERIAL E METODOS
2.1 FRACIONAMENTO DA LIGNINA KRAFT

A técnica utilizada no fracionamento da lignina Kraft foi a de variacdo do
gradiente acido, ou variacdo do pH de alcalino para acido. A lignina Kraft utilizada
foi fornecida pela empresa Suzano S/A para fins de desenvolvimento da
pesquisa referente a aplicacdo da lignina Kraft em novos materiais em diferentes

segmentos.

Uma solucéo aquosa alcalina de pH 14 foi preparada utilizando 300g de
agua desmineralizada e 0,5g de NaOH. O pH da solucéo foi aferido com o auxilio
de um pHmetro previamente calibrado. Em seguida uma massa de 30g de lignina
Kraft foi adicionada a solucdo e mantida em agitacao constante de 350 RPM com
auxilio de um agitador magnético. A solucdo foi mantida em agitacdo em
temperatura ambiente de 22°C por aproximadamente 25 minutos até que a

disperséo da lignina fosse homogénea.

Separadamente, uma solu¢cdo aquosa &cida foi preparada utilizando
H2S0O4 na concentracao de 30% (m/m) e mantida em repouso por 30 minutos até

atingir temperatura ambiente. Foi entdo adicionado um volume de 1ml ao
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conjunto contendo solucao alcalina e lignina Kraft em dispersdo, o qual, ndo
apresentou alteracdo no pH inicial do conjunto contendo a lignina dispersa em

solucéao alcalina.

A adicdo da solucdo acida prosseguiu com o volume de 0,5ml a cada
adicao, e foi repetida até que se observasse alteracdo no pH com o auxilio de

um pHmetro para monitoramento do processo.

Nao foram consideradas possiveis fracdes que pudessem ser obtidas
abaixo do pH 4,5. O material presente abaixo desse pH foi destinado a secagem
via spray dryer para quantificagao do residual do processo de fracionamento e

avaliagdo do rendimento.

2.1.1 Secagem Via Spray Dryer

O material contido no béquer apés a separacao do precipitado em pH 4,5
foi destinado para secagem via spray dryer com o auxilio de um equipamento da
marca Buchi (Suica), modelo Mini Spray Dryer B-290, localizado no laboratoério
PPC-308 do Pulp and Paper Center da UBC, Vancouver

As condicfes de secagem foram as seguintes: Temperatura de saida do
bico injetor de 100°C, temperatura no ciclone coletor de 65°C, aspirador em 85%
da poténcia total de succdo, bomba de injecéo operando em 5% da capacidade
total (volume injetado de aproximadamente 3mL/min) e concentracdo da solugéo

acida com o material residual em aproximadamente 4% (m/m).

2.2 CARACTERIZACAO
2.2.1 Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC)

A distribuicdo da massa molar de cada fragdo de lignina foi determinada
por meio de analise GPC (Cromatografia de Permeacdo em Gel). As analises
foram conduzidas em um cromatografo liquido de alta eficiéncia (HPLC)
localizado no Laboratodrio de Materiais Lignoceluldsicos e Bioenergia da UFSCar,
campus Sorocaba. O sistema utilizado foi composto por um equipamento da

marca Agilent Technologies modelo 1260 Infinity Il Quaternary, equipado com
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uma bomba isocratica modelo G7110B, um termostato multicoluna modelo
G7116A, um detector de indice de refracdo (RID) modelo G7162A e um detector
UV (256 nm), além de um injetor manual. A coluna GPC/SEC utilizada nos
experimentos foi uma Agilent Technologies modelo pLgel MIXED B.

Para a construcéo da curva de calibracdo, foram empregados padrdes de
poliestireno (PS) com uma faixa de massa molar variando de 161 a 65,7x 10°
g.mol™" (Agilent - Polystyrene High EasiVials 4 mL). No caso da andlise de
poliestireno comercial, 20 uL de uma solugdo de PS/DMSO (dimetilsulféxido) na
propor¢cdo 1 mg/0,2 mL, respectivamente, foi injetada com uma vazao de 0,3
mL/min, uma pressdo média de 22 bar e uma temperatura de 40°C para a bomba
isocratica, bem como 40°C para o detector de indice de refracdo, numa corrida
total de 60 minutos.

Aproximadamente 10 mg de cada frag&o de lignina foram dissolvidos em
0,2 mL de DMSO e injetados utilizando a mesma metodologia empregada para

a construcdo da curva de calibracao.

2.2.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

A caracterizacdo estrutural foi realizada no laboratério de Materiais
Nanoestruturados e Quimica Ambiental (FINEP 1) da UFSCar, campus
Sorocaba. O equipamento utilizado foi o modelo Nicolet summit IR 200 FTIR no
modo de leitura ATR (Reflectancia Total Atenuada), utilizando 128 varreduras,
resolucdo nominal de 4,0 cm%, na faixa de 4000 a 400 cm. Os espectros foram
obtidos no Ominic Paradigm (Thermo Scientific, USA) e plotados com o auxilio

do software Origin Pro 8.5.

2.2.3 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) 31P

A determinacdo dos grupos hidroxila (OH) foi realizada utilizando um
equipamento de RMN da marca Bruker (EUA), modelo All 300 MHz equipado
com sonda de 5mm BBO marca (Bruker Avance, Bruker Corp., EUA) e canais

dedicados para 13C, 3P e H.
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As amostras de lignina (LK, LK75 e LK45) foram analisadas com base em
um dos protocolos de fosforilacdo apresentados por Balakshin e Capanema,
2015 para espectrometria 3!PNMR, denominados 3'PNMR-I e S3!PNMR-I,
respectivamente. O protocolo utilizado foi o 3PNMR-II, onde, o agente de
fosforilacdo é o 2-cloro-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxafosfolano (TMDP).2

A preparagdo das amostras para 3!PRMN procedeu da seguinte forma:
Aproximadamente 20 mg de cada amostra de lignina foram pesados e
transferidos para um microtubo de centrifugacdo com capacidade volumétrica de
2,0 mL e dissolvidos em 0,4 mL de uma mistura de piridina e cloroférmio na
proporcao de 1,6:1 (v/v). Em seguida foram adicionados 0,05 mL de agente de
relaxacao (solugcéo de acetilacetonato de cromo (Ill) na concentragcédo de 11,4
mg/mL) e 0,1 mL do padrao interno (solugdo de endo-N-hidroxi-5-norborneno-
2,3-dicarboximida na concentracéo de 10 mg/mL). Em seguida foi adicionado 0,1
mL de TMDP e o conjunto todo foi agitado com o auxilio de um agitador de tubos

tipo vortex. 14

Apos a homogeneizacao de toda mistura, o material foi entdo transferido
para um tubo de RMN @ 5mm - 77 (178 mm x) e destinado a aquisicdo de
3IPNMR sob as condi¢cbes de 1 segundo de tempo de aquisicdo e 5 segundos
de relaxacdo, numa faixa de 128 varreduras e tomando como ponto de

calibracdo o sinal derivado de TMDP hidratado em 132,2 ppm.

O calculo das hidroxilas totais € a soma dos valores das hidroxilas
alifaticas (Al-OH), hidroxilas fendlicas (OH-Fenol) e acidos carboxilicos (COOH).
Onde, o valor total de OH-Fenol € composto por siringuil OH (S), unidades
condensadas OH (Cond.-OH), Guaiacil OH (Gua) e p-hidroxifenil (H).?

Para evitar a sobreposicao sinais de Cond.-OH em relacdo a S, causando
assim uma super ou subestimacédo de valores de areas devido ao fato de que
estdo presentes na mesma regido do espectro, uma area total, envolvendo
ambos os sinais, foi calculada denominada Cs substituidos (Cs-sub.), conforme

sugerido por Meng et al., 2019.2

Os espectros obtidos foram processados utilizando o software Topspin
3.6.1 para avaliacdo prévia e quantificacdo dos grupos OH, e posteriormente
plotados através do software Origin Pro 8.5.
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2.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Foram obtidas micrografias para avaliar a morfologia das amostras de
lignina através de um microscopio eletrénico de varredura da marca FEI (EUA),
modelo Inspect - S50, com tenséo de operacado de 20 kV, alto vacuo, e detector

ET para obtencdo de imagem por elétrons secundarios.

Uma massa de cada uma das amostras recobertas com ouro foi alocada
sobre um porta amostra contendo fita de carbono e submetida ao feixe de
elétrons nas condi¢cdes citadas acima para obtencdo de micrografias com
magnificacdes de 500x, 1000x e 4000x.

2.2.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

As propriedades térmicas das amostras foram avaliadas com o auxilio de
um analisador termogravimétrico da marca TA Instruments (EUA), modelo TGA-
5500 e cadinho de platina. O intervalo de temperatura utilizado foi de 25 a 800°C
na taxa de 10°C/min em atmosfera de nitrogénio (N2) com fluxo de 50ml/min e

isoterma de 5 min a 100°C.

2.2.6 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A técnica de DSC também foi utilizada para determinar as propriedades
térmicas das fracfes de lignina. O equipamento utilizado foi o modelo DSC Q20
da marca TA Instruments (EUA), com cépsula hermética de aluminio sob os
parametros analiticos seguintes: atmosfera inerte de nitrogénio (N2) com fluxo
de 50 mL/min, com intervalo de temperatura entre -50°C a 250°C dividido em 3
ciclos de aguecimento, sendo o primeiro um ciclo de aquecimento com equilibrio
a 0°C a 200°C com rampa de temperatura de 20°C/min, o segundo um ciclo de
resfriamento de 200°C a -50°C com rampa de temperatura de 10°C/min e

isoterma de 1min, e o terceiro novamente de aquecimento até 250°C.

Os resultados obtidos foram previamente analisados através do software

TA Advantage e posteriormente plotados pelo OriginPro 8.5.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 RENDIMENTO DA LIGNINA FRACIONADA

Notou-se que o pH foi reduzido para 13,42 ap0s a adicdo de 12ml da
solucdo acida, conforme apresentado na figura 5. Porém, ndo foi possivel
observar nenhuma precipitacdo de lignina no meio aquoso. O processo de
adicdo da solucao 4cida seguiu até que se observa-se a primeira atividade de

precipitacdo, em torno do pH 7,5.

ApGs a precipitacdo da lignina Kraft no meio aquoso, a adi¢cdo de solugéo
acida foi interrompida e a solucdo foi filtrada com o auxilio de um funil de
Buchner, um kitasato, papel filtro e bomba de vacuo. A solu¢do contendo a
lignina ndo precipitada foi removida do kitasato e armazenada em um béquer. O
material retido no papel filtro foi lavado sequencialmente com agua
desmineralizada para remocéo de residuos presentes no meio. Em seguida este

material foi seco em estufa a 60°C por um periodo de 24 horas.

O processo de adicdo de solucdo &cida foi repetido até que uma nova
precipitagédo da lignina Kraft fosse observada no meio aquoso. Entéo, repetiu-se
0 processo de recuperacdo da solucdo contendo lignina ndo precipitada,
lavagem e secagem do material coletado no papel filtro. O processo se repetiu

até a solucéo atingir pH 1.

A figura 6 apresenta LK conforme obtida (A), o processo de fracionamento
apos a adicédo de 12ml da solucéo acida de H2SO4 e o material residual apos a

primeira precipitacdo no pH 7,5 (C).

Figura 6. Processo de fracionamento da lignina Kraft via variacio do pH.
. vy yDh N - «
(B)y V-
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Foram coletadas 2 fracdes de lignina precipitada, sendo elas pH 7,5 e pH
4,5. Houve uma outra precipitacdo em torno do pH 3,0, porém, a quantidade de
material precipitado foi muito inferior em comparacédo as outras duas fracdes.
Esta fracdo foi entdo desconsiderada para as etapas seguintes de
caracterizagao e aplicagao.

Apbs a reducdo do pH da solucdo, inicialmente alcalina, até o pH 1 foi
possivel observar visualmente que uma massa de lignina Kraft ainda estava
presente na solucdo devido a sua coloracéo. Este material foi considerado como
nao precipitado (NP) e destinado a secagem via spray dryer para quantificacao

da massa residual de lignina do processo de fracionamento.

As 2 fracdes de obtidas a partir de LK (LK75 e LK45) e a quantidade
residual (NP), via variacdo do pH partindo de um meio alcalino, apresentaram
rendimentos distintos. Os valores em percentual para cada fracdo séo
apresentados na tabela 4.

Tabela 4. Rendimento das fra¢des de lignina Kraft apos precipitagéo.

Item pH Rendimento (%)
LK >75 100

LK75 7,5 64,8

LK45 4,5 27,3

NP <45 3,9

*Aproximadamente 4,0% da quantidade inicial de material foi perdida ao longo do processo.

A tabela 4 apresenta o percentual obtido para cada fracdo e, também,
para NP em relacdo a massa inicial de LK. Observou-se que no primeiro
processo de precipitacdo, com a variacdo do pH saindo de 13,4 para 7,5, um
percentual de 64,8% em relacdo a massa inicial de LK foi obtido apds o processo
de filtracdo. O restante da solucdo contendo lignina em pH 7,5 foi reservado e
posteriormente a solucdo &cida foi adicionada para que o processo de
decaimento do pH prosseguisse.

Uma nova fragédo foi obtida em pH 4,5 com rendimento calculado em
27,3% comparado a massa inicial de LK. O processo de filtragem e secagem se
repetiram, porém, o conjunto contendo o restante da solu¢do com pH de 4,5 ndo
foi destinado para uma nova reducéo de pH via adicéo acida.

O material residual, NP, foi seco via spray dryer e todo o material seco

coletado no ciclone do spray foi considerado como fragéo final. Nao havendo
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nenhum processo de obtencao de fracdes posterior e este. O valor percentual
de NP em relacdo a massa inicial de LK foi de 3,9%.

Ao final do processo de fracionamento, considerou-se que 4% de lignina
em relagdo & massa inicial, foi perdida ao longo do processo. N&o sendo possivel
qualificar qual das fragbes, ou NP, poderia apresentar resultados superiores aos

obtidos e descritos na tabela 4.

3.2 CROMATOGRAFIA DE PERMEACAO EM GEL (GPC)

A massa molar média ponderal (Mw), a massa molar numeérica média (Mn)
e a polidispersidade (PDI) das fracdes de lignina obtidas pelo processo de
precipitacdo por variagdo de gradiente acido foram mostrados na Tabela 5, e as
curvas cromatogréficas foram apresentadas na Figura 7.

Tabela 5. Dados resultantes da andlise de GPC para as fra¢des de lignina.

Amostras Rendimento (%) Mw(g/mol)  Mn(g/mol) PDI
LK - 5800 1054 5,50
LK75 64,8 1200 577 2,08
LK45 27,3 600 314 1,91

My = massa molar média ponderal; M, = massa molar numérica média; PDI = indice de polidispersividade.

Foi observada uma clara tendéncia decrescente dos valores de Mw e do
Mn a medida que o valor do pH reduziu. A solubilizac&o inicial da LK em meio
alcalino é realizada separacdo das moléculas em frac6es de diferentes massa
molares, mantendo a estrutura das principais ligacées, como as do tipo éter
(principalmente ligacbes B-éter) e ligagbes carbono-carbono na estrutura da
lignina.> E devido a separacdo heterogénea das moléculas, as fracdes
precipitadas em pH 7,5 estavam em uma forma mais complexa e
consequentemente apresentou uma massa molar maior devido a solubilizacéo

anterior em pH alcalino. ©
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Figura 7. Curvas de eluicdo GPC: distribuicdo da massa molar da LK e fracdes obtidas por

variacdo do gradiente acido.
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O PDI das fragbes diminuiu em comparacéo com a LK, indicando que as
fracGes de lignina obtidas por precipitacdo com gradiente acido eram mais
uniformes. Como pode ser visto na Tabela 5, os rendimentos de LK 75 e LK 45
foram de 64,8% e 27,3%, respectivamente. Este resultado pode fornecer
orientacdo para a producao industrial de lignina fracionada a partir do processo

de variacéo do gradiente &cido.

3.3 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Os espectros obtidos via FTIR sdo apresentados na figura 8 (A) e (B). Na
figura 8(A) foram destacados os numeros de onda que apresentaram picos nos
trés espectros de amostras de lignina (LK, LK75 e LK45), enquanto na figura 8(B)
estédo indicados os numeros de onda referentes a picos que ndo apresentaram
ocorréncia nas trés amostras, podendo ser observados em duas ou em apenas

uma das amostras de lignina.
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Na figura 8(A) os espectros estéo distribuidos de modo independente em
relacdo ao eixo Y (transmitancia) e mantidos na mesma escala para o eixo X
(nimero de onda) para melhor visualizacdo e comparacao da intensidade dos

picos semelhantes.

Figura 8. Espectros de FTIR, (A) Ocorréncia de picos para as 3 amostras de lignina; (B)

Ocorréncia de picos em amostras distintas.
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Foram observados picos em regides semelhantes para os espectros de
LK, LK75 e LK45 nos nimeros de onda de 834 cm™, 1118 cm™?, 1229 cm, 1338
cm, 1446 cm™, 1946 cm™, 2346 cm™, 3302 cm, 3508 cm™ e 3631 cm™ com
intensidade variada de acordo com cada espectro.

Em 834 cm a maior intensidade foi observada em LK quando comparada
aos espectros de LK75 e LK45, sendo em LK45 o0 menos intenso entre eles. A
regido de 834 cm corresponde a ligacdes C-H, C-O e C=0 de aromaéticos fora
da deformacdo planar da lignina, conforme relatado por Araujo et al. (2019) .
Podendo, também, ser atribuida a ligacdes B-O-4 em fragbes molares maiores
e/ou menos degradadas®®, que é o caso de LK em comparacéo a LK75 e LK45
conforme valores de massa molar descritos anteriormente na tabela 5 do item
3.2.

500
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LK e LK75 apresentaram intensidade semelhante para o nimero de onda
de 1118 cm™, enquanto LK45 apresentou um pico menos intenso. Sao atribuidos
a regido a deformacéo no plano de C-H em aromaticos, estiramento de C-O e a
presenca de grupos guaiacil e siringil.”1%!1, Santos et al. (2014) relatam a
atribuicdo de picos nessa regido ao estiramento assimétrico do grupo sulfato
(SOa4) oriundo do uso de H2SO4 no processo de precipitacdo na faixa de pH entre
6e4.1?

Para o pico em 1229 cm, LK apresentou maior intensidade. Sendo esse
pico atribuido ao estiramento de C-C, C-O e C=0; vibragéo de OH fendlicos dos
grupos guaiacil”1%11, LK também apresentou maior intensidade em 1446 cm™,
regido atribuida a deformacdo assimétrica das ligacbes C-H presentes nas
metoxilas (O-CHs) e grupo acetil, e para vibragdes C=C do anel aromatico.

Os ultimos picos que apresentaram ocorréncia has 3 amostras foram em
3302 cm?, referente aos grupos OH em estruturas fendlicas e alifaticas. E em
3631 cm™, este atribuido a quebra heterolitica da ligagdo a-éter em compostos
fendlicos, relatados no trabalho apresentado por Talabi et al. (2020) para a
producéo de resinas fendlicas a partir da lignina Kraft.*®

A tabela 6 apresenta a atribuicdo dos picos observados nos espectros
associada a seu numero de onda correspondente, além da indicacdo da

ocorréncia em cada amostra

Tabela 6. Atribuicdo aos nimeros de onda para FTIR para as amostras de LK, LK75 e LK45.

Numero de o o
Atribuicdo Ocorréncia | Ref.
onda (cm)
770 Deformacgao na estrutura dos anéis aromaticos, grupos laterais 1
substituintes, cadeias laterais
Deformacao fora do plano no anel aromatico C-O, C-H e C=0
834 7,10,14
(guaiacilico-siringilico)
975 Deformacéao fora do plano no anel aromatico C-O, C-H e C=0 18
(guaiacilico-siringilico)
Ligagbes C-O, C-H e C=0 de aromaticos fora da deformagao
1026 planar da lignina. Ligagées C—O alifatico, C-OH alifatico e metilol 711,16
C-OH na unidade siringil da lignina.
Deformacgéo no plano de C—H aromatico. Vibracéo de
1118 alongamento das ligagbes C-O da adsorgdo das ligagdes éter no 71011
anel aromatico (siringilico).




75

Alongamento das ligagbes C—C, C-O e C=0. Vibracéo de grupos

hidroxila fendlicos da estrutura da lignina pertencentes aos grupos

10,14,17

7,10

11,12,15

18

1229

guaiacil. Vibragdo simétrica de C—O, ciclo glucopiranosico e grupo

siringil.
Vibrag&o de grupos hidroxila fendlicos da estrutura da lignina
1338 pertencentes aos grupos siringil. Alongamento da ligacdo C-O do
anel arila.
Deformagao assimétrica das ligagbes C-H presentes nas
1446 metoxilas (O-CHs) e grupo acetil. Vibragées C=C do anel
aromatico.
1500 ) . ) )
Vibracdes do anel aromético de unidades de fenilpropano
1517
Vibragdes C=C do anel aromatico 71011
1590
1678 Estiramento de C=0 do anel conjugado de aldeidos (coniferil
— sinapil)
1685
1718 Estiramento da ligac@o de éster conjugado, caracteristico de
ligacdo presente em &cidos fendlicos

Estiramento da ligag&o simples C-H de anel aromatico e alifatico -

2862 de grupos metil e metileno, respectivamente. Vibragdo de
estiramento C-H do grupo metoxil.
2934
Vibragdo assimétrica CH: (guaiacil, siringil)

2946
3302 Grupos OH em estruturas fendlicas e alifaticas
3508 VibracGes OH devido aos grupos hidroxila alcodlicos e fendlicos _ 71019
3631 Quebra heterolitica da ligagao a-éter em compostos fendlicos.
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Os principais picos observados para amostras distintas, conforme
apresentado na figura 7(B), sdo os de nimero de onda 770 cm, 925 cm™, 1026
cm, 1500 - 1517 cm?, 1571 - 1590 cm?, 1678 - 1685 cm™?, 2862 cm™ e 2934 -
2946 cm™.

Foram observados picos em 770 cm atribuidos a deformacédo na
estrutura dos anéis aromaticos, grupos laterais substituintes e cadeias laterais.
A ocorréncia destes picos foi apenas nas fracdes precipitadas, LK75 e LK45,
sugerindo que a degradacdo decorrente do processo de fracionamento na
separacdo das moléculas, o que afetou a quantidade de grupos funcionais em
LK.6’14

Picos de baixa intensidade foram observados em 925 cm™ em LK e LK45,
atribuidos a deformacéo fora do plano no anel aromatico de ligacdes C-O, C-H
e C=0 para os alcoois guaiacilico e siringilico.”*> Enquanto que picos de maior
intensidade foram apresentados nos espectros das fracfes precipitadas em
1026 cm* e atribuidos as ligacdes C-O, C-H e C=0 de aromaticos fora da
deformacéo planar da lignina, C—O e C-OH alifaticos, metilol CH2—OH na unidade
siringil.”'11¢ Sugerindo que as unidades siringil foram mantidas apés a
degradacéao acida de LK.

Os picos em 1500 cm™ para LK e LK75, e em 1517 cm™! para LK45 séo
referentes as vibracdes do anel aromatico do fenilpropano.”16 Foram observadas
maiores intensidades para esses picos em LK e LK75, assim como em 1571cm-
1 e 1590 cm atribuidos as vibracdes C=C do anel aromatico’1%11.16, Sugerindo
gue os grupos aromaticos foram preservados em LK75 em relacdo a LK45 apés
0 processo de fracionamento.

A intensidade dos picos para LK em 1678 cm? e para as fracdes
precipitadas em 1685 cm também sugere a preservacgéo parcial da estrutura da
lignina com o decorrer do processo de fracionamento. Uma vez que LK e LK75
apresentaram intensidades semelhantes entre elas, enquanto LK45 foi inferior.
Essa regido € atribuida ao estiramento de C=0 do anel conjugado de aldeidos
oriundos da oxidacgdo dos alcoois coniferil e sinapil. 101417

Outras regidbes do espectro que também apresentaram 0 mesmo
comportamento de intensidades superiores para LK e LK75 em relacdo a LK45
foram em 2862 cm, relacionado ao estiramento da ligacdo simples C-H do anel
aromatico e de grupos alifaticos, como, metil*®147 E em 2934 cm™ (LK45) e
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2946 cm™ (LK e LK75) referentes a vibracéo assimétrica CH2 nos grupos guaiacil

e siringil.”:10

3.4 ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 31P
(RMN)

A técnica de RMN foi utilizada para identificacdo e quantificacdo dos
grupos OH presentes na estrutura de LK e das fracdes obtidas. O método
aplicado foi o de fosfitilagdo das hidroxilas utilizando TMDP sugerido por
Capanema et al., 2004; Balakshin e Capanema, 2015, Meng et al., 2019. -3

A tabela 7 apresenta os valores de Al-OG, S, Cond.-OH, H e hidroxilas
totais em mmol/g. Além da quantidade total para Cs-sub. OH e OH-Fenol, obtidas

através da integracao de area dos picos apresentados na figura 9.

Figura 9. Espectros de 3P RMN das amostras de lignina.

Al-OH CSSub Gua H COOH

LK75
—— LK45
— LK

A
|
n

[

J \
f \J\ } &h
J WWL/ Kﬁu\‘m./)m L\..

Jduwm A mh ]

P.I TMDP./H,Q

1~ T T T T T T 1 T T T~ T T T T 1T
152 150 148 146 144 142 140 138 136 134 132

(p.p-m)



78

Tabela 7. Valores em mmol/g para 1P RMN das amostras de lignina.

OH-Fenol

OH Total * *k
Amostra | AI-OH S Cond. OH G H COOH
(mmol/g)

LK 2,72 10,44 1,87 195(2,18| 0,36 9,52 2,31 | 6,44

LK75 0,54 |2,43 0,38 0,39 245 0,79 6,98 2,81 | 5,65

LK45 0,47 |1,19 0,27 0,34 0,29 | 0,75 3,31 1,46 | 2,09

Cssub OH

* Total de Cs sub OH (mmol/g);
** Total de Oh-Fenol (mmol/g).

As fracBes mais degradas, consequentemente com menor massa molar
(LK 5800, LK75 1200 e LK45 600 g/mol), tendem a apresentar maior
concentracdo de hidroxilas fendlicas, grupos carbonila e carboxilas. Também
apresentam teor mais baixo de hidroxilas alifaticas!3. Conforme descrito por
Capanema et al., 2004 e Balakshin e Capanema, 2015, foram observados
valores inferiores de Al-OH e COOH nas fragBes precipitadas, porém, LK
apresentou maior teor de OH-Fenol. Esse comportamento também foi observado
no trabalho de Zhang et al., 2022 em fragGes obtidas na mesma faixa de pH para
lignina do bagaco de cana. %°

Apesar do valor superior de OH-Fenol em LK, essa diferenca nao foi
recorrente em todos 0os componentes que constituem o grupos das hidroxilas
fendlicas. LK75 e LK45 apresentaram em suas composi¢cdes quantidades de S,
G, H variaveis quando comparadas a LK. O grupo OH-Fenol de LK75 (total de
5,65 mmol/g) € composto principalmente por S e H (2,43 e 2,45 mmol/g,
respectivamente), enquanto LK45 tem majoritariamente S como seu
componente fendlico com valor de 1,19 mmol/g (OH-Fenol total de 2,09 mmol/g).
LK tem uma distribuicAo mais uniforme em sua composicdo, sendo S 0,44
mmol/g, Cond.-OH 1,87 mmol/g, G 1,95 mmol/g e H 2,18 mmol/g para um total
de OH-Fenol de 6,44 mmol/g.

LK75 e LK45 apresentaram valores similares para COOH; 0,79 mmol/g e
0,75 mmol/g respectivamente, enquanto LK 0,36 mmol/g.

Os valores obtidos de OH total sugerem que a separacdo decorrente do

processo de fracionamento, principalmente dos grupos OH alifaticos, contribuiu
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para que as fracdes precipitadas apresentassem quantidades inferiores
comparadas a LK. Entretanto, hidroxilas S e H mostraram-se estaveis na faixa
de pH neutro em 7,5. Enquanto S foi mais resistente a degradacéo acida na faixa
de pH 4,5.

3.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)
Sé&o apresentadas micrografias de LK, LK75 e LK45 na figura 10 nas
magnificacdes de 500x, 1000x e 4000x.

Figura 10. Micrografias das amostras de lignina: LK em (A) 500x, (D)1000x e (G) 4000x; LK75
em (B) 500x, (E) 1000x e (H) 4000x; LK45 em (C) 500x, (F) 1000x e (I) 4000x.

A morfologia das amostras de lignina ndo apresentou diferenca entre a

amostra original, LK e as demais fracdes precipitadas. Em todas as
magnificacdes pode-se observar a presenca de aglomerados de diferentes
dimensdes, possivelmente ocasionados devido ao processo de secagem das
amostras em estufa a 60°C apds a filtragem e lavagem. Amostras de lignina

precipitadas em pH 4 também apresentaram morfologia semelhante conforme
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relatado por Zhang, Fu e Chen, 2020 na investigacao sobre a possibilidade de
distincdo de ligninas de acordo com sua coloracéo. %!

Para micrografias de magnificacédo de 500x, (A); (B) e (C) respectivamente
LK apresenta maior uniformidade na distribuicdo dimensional dos aglomerados,
com uma medidas em torno de 10um de largura e comprimento. Seguido de
LK45 com aproximadamente 18um e entdo LK75 com particulas visivelmente
maiores em relacdo as outras amostras, medindo até 50um de largura.

Foi possivel observar nas micrografias com magnificacdo de 4000x a
presenca de particulas com perfil circular, mesmo que aglomeradas, para
amostra LK, semelhantes as imagens obtidas por Zhang et al., 2015 na condic&o
mais amena de degradacao no estudo da variacdo morfoldgica da lignina devido
ao tratamento acido seguido de variagdo térmica.??

Para as amostras das fracdes precipitadas notou-se a presenca de
particulas menores no topo dos aglomerados, variando entre 5 e 10um para
LK75 e LK45 em 4000x. Entretanto, as superficies ndo apresentaram diferenca
na morfologia anteriormente observada.

O processo de formacao de coloides e possivelmente aglomerados de
baixa pureza com a presenca de residuos inorganicos € relatado na revisao
sobre métodos de fracionamento apresentado por Rodrigues et al., 2021. ©

Gaspar, Muguet e Fardim, 2023 sugerem que os aglomerados gerados
pelo processo de secagem sdo compostos por micro e nanoparticulas de lignina.
Reforcando que o uso de magnificacdes consideradas baixas, de até 4000x por
exemplo, ndo seria 0 método mais adequado para definir a influéncia do

processo de fracionamento na morfologia das particulas obtidas. 23

3.6 ANALISE TERMICA

3.6.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

Foram obtidas curvas TG e DTG para amostras de ligninas a fim de se
investigar a influéncia do processo de fracionamento no comportamento térmico
em LK75 e LK45 comparadas a LK.

A figura 11 apresenta as curvas DTG em plano principal e as curvas TG

no detalhe superior ao lado direito.
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Figura 11. Curvas DTG e TG para LK, LK75 e LK45 em atmosfera de Na.
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O intervalo de temperatura entre 25°C (temp. ambiente) e 100°C foi
desconsiderado por se tratar de uma regido referente a perda de agua contida
nas amostras. A degradacdo térmica da lignina ocorre em temperaturas
superiores a 100°C, podendo apresentar picos referentes a residuos inorganicos
acima de 700°C conforme elucidado anteriormente por outros autores. 7192425

As amostras de lignina LK, LK75 e LK45 apresentaram apenas uma regido
significativa com picos referentes a degradacédo entre 230°C a 480°C, com maior
perda de massa em 305°C para LK45, 310°C para LK75 e 356°C para LK.

LK foi a Unica amostra a apresentar picos, mesmo que de baixa
intensidade, na regido entre 250 e 275°C. A degradacéo evidenciada em DTG
para esse intervalo pode ser atribuida a hemicelulose residual na amostra inicial
de lignina formando complexos ligno-carboidratos!®926, Possivelmente esses
carboidratos residuais foram solubilizados durante o processo, ndo sendo
evidenciados nos espectros para LK75 e LK45.

O intervalo de temperatura onde ocorreu a degradacédo térmica das

amostras de lignina é relatado na literatura por Lourencon et al., 2015 como a



82

regido referente ao inicio da quebra das cadeias laterais alifaticas até que ocorra
a clivagem de ligacbes carbono-carbono mais estaveis. Esse comportamento
pode ser observado entre 370°C e 400°C °,

Outro ponto que € abordado por diferentes autores o fato de que fracdes
com menor massas molares tendem a apresentar maior massa residual ao final
da corrida de TG. Esse residuo é referente aos componentes nao volateis das
amostras, como cinzas'®?’, Esse comportamento foi confirmado para LK, LK75
e LK45, onde, a fragdo obtida em pH mais baixo e com menor massa molar,
apresentou maior percentual de massa residual de aproximadamente 50% na
temperatura final do ensaio em 750°C. Seguida de LK75, que apresentou massa
molar intermediaria entre LK e LK45, reforcando a afirmacdo de Yuan et al.,
2009; Lourencon et al., 2015.1928

Além da diferenca do valores de massa molar entre as amostras, um fator
que pode ter afetado as propriedades térmicas das fracdes precipitadas em
relacdo ao ponto de maior perda de massa de cada amostra € a presenca
residual de grupos sulfato (SO4*) do processo de fracionamento. Autores
também abordaram esse comportamento na investigacdo de outros materiais,
como a obtencado de nanocristais de celulose através da hidrdlise acida utilizando
H2S04. 2931

3.6.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A técnica de DSC foi utilizada para investigar a influéncia do processo de
fracionamento na temperatura de transicéo vitrea (Tg) das amostras de lignina.
A figura 12 apresenta os espectros para LK, LK75, LK45 e a descri¢do da

temperatura referente ao pico maximo obtido para cada evento observado.



Figura 12. Curvas DSC para LK, LK75 e LK45
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LK apresentou dois eventos de maior intensidade, sendo eles com picos
maximos em 88,94°C (1) e 306,61°C (2). As amostras precipitas apresentaram
apenas um evento, 99,73°C para LK75 e em 88,91°C para LK45.

Apesar dos eventos das 3 amostras apresentarem picos maximos em
regioes similares, LK apresentou o menor valor para AH (J/g). Enquanto LK75 e
LK45 apresentaram valores proximos.

Segundo Laurichesse e Avérous, 2014 abordaram em seu trabalho de
revisdo sobre modificagbes quimicas de ligninas. Amostras mais degradadas, ou
com menor massa molar, apresentam menor temperatura de transicéo vitrea (Tg)
27, Entretanto esse ndo foi o comportamento observado quando comparada LK
com as amostras das fracdes precipitadas, que apresentam menor massa molar
que LK.

Outros trabalhos abordam a ocorréncia de Tg para fragdes de lignina
obtidas a partir de solventes na mesma faixa de temperatura dos picos de LK75
e LK45. Como apresentado por Zuniga et al., 2023 na investigacdo sobre a
extracdo 4cida de lignina do bagaco de acai. Foram observados valores de Tyg
entre 86,5°C a 152°C de acordo com a variagao da concentracao 4cida utilizada
no processo de extracdo3?. Também foram observados valores de Tq entre 61°C
e 112°C para fra¢des de lignina Kraft oriunda de eucalipto utilizando solventes
como; acetato de etila, etanol, metanol, acetona; além da fase insoltvel.33

Demais autores afirmam em suas investigagdes que valores de T4 para
ligninas de fontes de madeiras duras ou macias, ndo fracionadas, tendem a
serem observados pela técnica de DSC na faixa de temperatura entre 110°C a
174°C conforme descrito por Bhattacharyya e Rova, 2020, e Borcsok e Pasztory,
2021. Os autores ainda afirmam que em temperaturas acima de 250°C o0s picos
gue podem ser apresentados num espectro de DSC séao atribuidos a quebra de
ligacdes referentes ao processo de carbonizagdo 3436

Pode-se sugerir com bases nesses dados que para LK o primeiro pico
mais evidente em 88,94°C é referente a perda de umidade da amostra, devido
ao seu baixa valor de AH, enquanto para LK75 e LK45 esses picos podem ser
atribuidos a Ty das amostras fracionadas. LK apresenta um pico em menor
evidéncia em 185,45°C que é referente a sua Tg, € entdo o pico em 306,61°C

sera referente ao processo de carbonizacéo de LK. 353738
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Para as amostras fracionadas, LK75 apresenta Tg em 99,73°C e
temperatura de carbonizacdo em torno de 318,15°C. Enquanto LK45 tem sua Tg
em 89,91°C e carbonizacdo em 219,32°C. Assim, podendo ser relacionado com
os demais comportamentos de ligninas fracionadas disponiveis na

literatura.32:33.39

4. CONCLUSAO

O processo de fracionamento por variacdo do pH utilizando uma solucao
aguosa de H2SOs4 na concentracdo de 30% (m/m) se mostrou eficiente na
obtencdo de fragbes com massas molares e polidispersividade distintas da

lignina Kraft original (LK). LK apresentou Mw e PDI superiores a LK75 e LK45.

A estrutura quimica das amostras apresentou diferenca devido a
degradacéo de LK durante o fracionamento, sendo LK75 a mais abundante em
grupos siringuil (S) e hidroxifenil (H), enquanto LK45 apresentou valores
superiores apenas no grupo S em relagcdo as outras amostras. Por ndo sofrer
degradacdo acida, LK apresentou maior quantidade de hidroxilas fendlicas e
hidroxilas totais comparada as demais fra¢Bes. Isso também ficou evidente
através da técnica de FTIR, quando os picos referentes aos grupo siringuil foram
0S mais intensos para LK45. O espectro obtido para LK75 apresentou
comportamento semelhante ao de LK devido a degradacdo acida ser menos
intensa em pH 7,5.

O processo de fracionamento nao provocou alteracdes na morfologia das
amostras de lignina, porém, o aspecto ndo esférico das amostras sugere que 0
método de secagem utilizando estufa na temperatura de 60°C nao favorece uma

boa dispersédo da lignina para observacéao via microscopia eletrénica.

As propriedades térmicas das amostras apresentaram valores distintos
para DTG, sendo LK a amostra com maior temperatura no pico de perda de
massa para analise de TGA. LK45 apresentou maior percentual de massa
residual acima da temperatura de 750°C e menor temperatura de pico de perda
de massa. Para a analise de DSC foi possivel observar que as amostras
precipitadas apresentaram apenas um evento térmico expressivo, enquanto LK

apresenta dois eventos. Outros pontos dos espectros sugerem que a Tg pode
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nao ter sido evidenciada com clareza em LK devido a perda de umidade da
amostra em temperaturas inferiores a 100°C. Para LK75 e LK45 os picos menos
evidentes foram relacionados ao processo de carbonizacdo das amostras em
temperaturas superiores a 200°C enquanto LK apresenta esse mesmo processo
acima dos 300°C por ndo sofre degradacao acida. A utilizacdo de uma técnica
de caracterizacdo térmica complementar devera ser implementada nas amostras

de lignina para melhor definicdo da Tg.

Conclui-se que é possivel obter fragdes com melhor polidispersividade
através do método de variacdo do pH, entretanto, algumas propriedades e a
estrutura quimica das fracdes podem ser comprometidas devido a degradacao
da lignina e a possivel presenca de residuos quimicos do reagente acido
utilizado no processo. Sugerindo que um processo posterior de purificacdo seja

aplicado as fracbes obtidas.
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CAPITULO 3

ADITIVO DE BARREIRA A BASE DE AMIDO E LIGNINA PARA FILMES
PLASTICOS FLEXIVEIS

RESUMO

Este capitulo abordou a complexa interagéo entre amido e lignina na formulacao
de filmes finos, influenciando propriedades mecénicas, térmicas, de degradacéo,
molhabilidade e barreira. A analise FTIR destacou caracteristicas espectrais
distintas nos filmes, com maior intensidade nas bandas de LK e LK75,
evidenciando a influéncia da lignina na composicdo. As propriedades térmicas
foram investigadas por DSC. LK75 e LK45 exibiram estabilidade térmica
superior, evidenciada (Tg) a temperaturas especificas, e impactaram as (Tm)
com picos endotérmicos observados. A resisténcia mecanica foi avaliada por
ensaios de tracao, revelando que o filme AM apresentou maior resisténcia em
comparacdo com os filmes contendo lignina, sugerindo uma interferéncia da
lignina na coesdo molecular e, consequentemente, nas propriedades mecanicas.
A técnica de tape casting foi empregada para producdo dos filmes,
proporcionando uniformidade na espessura, o que influenciou positivamente nas
propriedades mecanicas. A degradacdo foi investigada por ensaios
respirométricos, mostrando que os filmes com lignina tiveram reducéo na taxa
de biodegrada¢do em comparacao com o AM, indicando que a lignina atua como
barreira, retardando a degradacao. A fotodegradacao foi avaliada por FTIR antes
e apos exposicao a luz UV-C, evidenciando a atividade fotoprotetora da lignina.
A molhabilidade mostrou que os filmes com lignina LK é mais hidrofébico em
relacdo a LK75 e LK45. As propriedades de barreira ao vapor de agua foram
investigadas para avaliar a eficiéncia dos filmes como materiais de embalagem.
A taxa de permeacdo do vapor de agua (WVTR) e o coeficiente de
permeabilidade (WVP) foram medidos ao longo do tempo. O filme LK45, apesar
da menor espessura, apresentou permeabilidade mais estavel ao longo do
tempo, ressaltando a importancia de considerar ndo apenas a variagcao da taxa
de permeabilidade, mas também a espessura do material ao avaliar as

propriedades de barreira.

Palavras-chave: Filmes finos, lignina, propriedades de barreira, biodegradacao.
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ABSTRACT

This chapter addressed the intricate interaction between starch and lignin in the
formulation of thin films, influencing mechanical, thermal, degradation, wettability,
and barrier properties. Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) analysis
revealed distinct spectral characteristics in the films, with higher intensity in the
bands of LK and LK75, highlighting the significant influence of lignin on the
composition. Thermal properties were investigated through thermogravimetric
analysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC). LK75 and LK45
exhibited superior thermal stability, evidenced by glass transition (Tg) transitions
at specific temperatures, impacting fusion transitions (Tm) with observed
endothermic peaks. Mechanical resistance was assessed through tensile tests,
revealing that the AM film exhibited higher strength compared to films containing
lignin, suggesting a potential negative interference of lignin in molecular cohesion
and, consequently, in mechanical properties. The tape casting technique was
employed for film production, providing thickness uniformity, positively influencing
mechanical properties. Uniformity, crucial for specific applications, was essential,
underscoring the effectiveness of this technique. Degradation was investigated
through respirometric assays, showing that films with lignin had a reduced
biodegradation rate compared to AM, indicating that lignin acts as a batrrier,
delaying degradation. Photodegradation was assessed by FTIR before and after
exposure to UV-C light, revealing the photoprotective activity of lignin, with less
variation in bands of interest compared to AM. Surface wettability, measured by
the contact angle, demonstrated that films with lignin, particularly LK, were more
hydrophobic compared to LK75 and LK45. Vapor barrier properties were
investigated to assess the films' efficiency as packaging materials. The water
vapor transmission rate (WVTR) and permeability coefficient (WVP) were
measured over time. The LK45 film, despite its lower thickness, exhibited a more
stable permeability over time, emphasizing the importance of considering not only
the variation in permeability rate but also the material thickness when evaluating

barrier properties.

Keywords: Thin films, lignin, barrier properties, biodegradation.
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1. INTRODUCAO

Os filmes de amido e lignina representam uma classe de materiais
biodegradaveis com aplicacdes promissoras em embalagens sustentaveis entre
outros segmentos industrias. A vasta disponibilidade de amido alinhada a grande
variedade de fontes vegetais disponiveis para sua obtencdo e o baixo custo

comercial, tornam seu uso ainda mais atrativo como matéria prima renovavel. 2

Esses filmes tém despertado interesse devido as suas caracteristicas
ambientalmente amigaveis e a capacidade de utilizacdo de subprodutos
industriais, como a lignina proveniente da industria de papel e celulose. A
combinacdo de amido e lignina confere ao filme uma matriz polimérica mais
resistente e flexivel, com potencial para substituir materiais convencionais de

fonte fossil.13

A modificagdo quimica da lignina antes da incorporag&o nos filmes pode
ser explorada para otimizar suas propriedades, proporcionando uma gama mais
ampla de aplicacbes. Essa abordagem permite a criacdo de filmes com
propriedades distintas e especificas, como maior resisténcia a umidade,
resisténcia mecanica aprimorada, e melhor desempenho em determinadas

condi¢cGes de armazenamento.4-6

Embora os filmes de amido e lignina apresentem diversas vantagens
como materiais biodegradaveis e renovaveis, sua adog¢do na producao industrial

ainda enfrenta alguns desafios significativos, como:

a) Propriedades Mecanicas: Os filmes de amido e lignina, em compara¢cdo com
plasticos convencionais, podem ter propriedades mecanicas inferiores, como
resisténcia a tracdo e flexibilidade.” Melhorar essas propriedades sem

comprometer a biodegradabilidade é um desafio;

b) Barreiras a Umidade e Gases: A permeabilidade a umidade e gases é um
problema comum em filmes de amido.® Isso pode limitar sua aplicacdo em
embalagens, especialmente para produtos sensiveis a umidade ou que

requerem uma barreira eficaz contra oxigénio;

c) Estabilidade Térmica Limitada: A estabilidade térmica desses filmes pode

talvez seja um dos pontos mais criticos quanto ao uso destes materiais ha
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producdo de filmes, restringindo assim sua aplicagdo em condi¢cdes de alta

temperatura em processos de industriais. 1

d) Compatibilidade com Equipamentos Industriais: A introducdo de novos
materiais na producdo industrial pode exigir modificacbes nos equipamentos
existentes. Isso pode aumentar os custos de transi¢cao e tornar o uso de materiais

renovaveis para a producédo desses filmes menos atrativa para o setor industrial.’

e) Custo de Producéo: Apesar do baixo custo para aquisicdo do amido como
matéria-prima, a producédo em larga escala destes filmes ainda assim pode ser
mais cara do que a produgéo de plasticos convencionais. O desenvolvimento de
processos mais eficientes e a escala de producdo s&o desafios a serem

superados para tornar esses filmes mais competitivos economicamente. 110

f) Variacdo nas Fontes de Matéria-Prima: A composicdo da lignina pode variar
dependendo da fonte de biomassa utilizada. Isso pode levar a variacbes nas
propriedades dos filmes, tornando a producédo em larga escala destes materiais
ainda mais desafiadora. Este ponto pode ndo afetar a producédo no Brasil devido
a grande disponibilidade de fontes de amido e a grande producdo de celulose
oriunda exclusivamente de eucalipto como fonte de matéria-prima. Porém, é um

ponto a ser destacado se tratando de uma transi¢do industrial de nivel global.'!

g) Aspectos Regulatorios e Certificacdo: A conformidade com regulamentacdes
e normas ambientais, bem como a obtencdo de certificacdes para produtos
biodegradaveis, podem ser desafios burocraticos que demandam um grande
periodo para que sejam estabelecidas as regras para producao e aplicacdo de

novos materiais.’

Superar esses desafios requer avancos significativos em pesquisa e
desenvolvimento, bem como colaboracado entre a indUstria, academia e 6rgaos
reguladores. A medida que esses desafios s&o superados, os filmes de amido e
lignina tém o potencial de desempenhar um papel importante na transicao para

materiais mais sustentaveis na producao industrial.

Em resumo, os filmes de amido e lignina representam uma alternativa
sustentavel e biodegradavel para embalagens plasticas convencionais. A

combinacdo de amido renovavel e lignina proveniente de residuos industriais
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mostra um potencial significativo para reduzir a dependéncia de plasticos nédo
biodegradaveis, contribuindo para praticas mais sustentaveis na industria de

embalagens.

2. MATERIAL E METODOS
2.1 FILMES AMIDO-LIGNINA

Os filmes de amido e lignina foram produzidos a partir de uma solucao
filmogénica com o auxilio de uma lamina Doctor Blade utilizada para producao
de filmes via técnica de Tape Casting, conforme apresentado na figura 13. Onde
(A) detalha o ajuste para determinacédo da altura do filme Umido a ser depositado
no substrato, enquanto em (B) é apresentado o0 compartimento para

abastecimento da solugé&o filmogénica.

Figura 13. Lamina Doctor Blade, (A) Vista frontal; (B) Vista superior

Ajuste da altura do
filme amido

O procedimento para a preparacéo da solucdo filmogénica esta descrito

a seguir. Uma massa de 5 g de amido de mandioca, previamente seco

em estufa a 40°C por 24 horas, foi adicionada a 100 ml de 4gua deionizada em
um béquer com capacidade volumétrica de 250 ml e a massa total do conjunto
foi pesada. O conjunto entdo foi mantido sob agitacdo mecéanica constante de
600 RPM a uma temperatura de 40°C, aferida com o auxilio de um termémetro,
por aproximadamente 15 minutos para homogeneizacdao do amido na agua.
Foram adicionados 0,5 g de LK, previamente seca, e 0,12 g de NaOH para

alteracdo do pH e entéo diluicdo de LK no meio aquoso.
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A temperatura do conjunto foi elevada até aproximadamente 60°C e
mantida por 20 minutos para total dispersdo de LK na solucdo. Apos esse
periodo a temperatura foi novamente elevada até 80°C para que o processo de
gelatinizacdo do amido fosse possivel. Visualmente avaliou-se que 0 processo
teve inicio por volta de 72°C e foi concluido em 78°C.

O conjunto permaneceu sob agitacdo constante e temperatura de 80°C
por 5 minutos para assegurar que toda massa do amido tivesse concluido o
processo de gelatinizagdo. O aquecimento foi entdo suspenso e 0 conjunto
manteve-se em agitacdo constante imerso em agua em temperatura de

aproximadamente 25°C para resfriamento acelerado.

ApoOs atingir temperatura ambiente o conjunto foi pesado e foram
consideradas as massas do amido, LK e do béquer como referéncias. A
diferenca foi corrigida com agua deionizada para que as propor¢des iniciais

fossem mantidas.

Esse procedimento foi repetido para as solucdes utilizando LK75 e LK45,
porém, sem a adicdo de NaOH para solubilizacdo por serem solUveis no pH da

agua deionizada.

A solucéo filmogénica em temperatura ambiente foi depositada sobre a
lamina de arraste com altura delimitada previamente em 2,5 mm. A deposicao
do filme umido foi feita sobre um substrato plastico de politereftalato de etileno
(PET) recobrindo aproximadamente uma area de 30 cm x 12 cm conforme

apresentados na figura 14.

Os filmes foram secos naturalmente, sem interferéncia de fontes de calor
ou sopro, por um periodo de 48 horas. ApGs esse periodo foram cortados em 3
partes iguais e armazenados sob temperatura de 25°C e umidade relativa de

54% para que fossem destinados aos ensaios para caracterizacao.

Foi produzido também um filme de amido sem adicdo de lignina nas
mesmas condi¢cdes de aguecimento e agitacao descritos anteriormente, para ser

utilizado como filme controle no processo de biodegradacéao.
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Figura 14. Filmes obtidos via Tape Casting, (A) AM, (B) LK, (C) LK75 e (D) LK45.

2.2 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A caracterizacdo estrutural foi realizada no laboratério de Materiais
Nanoestruturados e Quimica Ambiental (FINEP 1) da UFSCar, campus
Sorocaba. O equipamento utilizado foi o modelo Nicolet summit IR 200 FTIR no
modo de leitura ATR (Reflectancia Total Atenuada), utilizando 128 varreduras,
resolucdo nominal de 4,0 cm%, na faixa de 4000 a 400 cm. Os espectros foram
obtidos no Ominic Paradigm (Thermo Scientific, USA) e plotados com o auxilio
do software Origin Pro 8.5.

2.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV/EDS)

A morfologia das superficies dos filmes produzidos a partir de LK, LK75 e
LK45 foram avaliadas com o auxilio de um microscopio eletrénico de varredura
de bancada da marca Hitachi, modelo TM3000 com tenséo de operacao de 15

kV em baixo vacuo.

Uma quantia de cada filme foi depositada sobre um porta amostra contendo

fita dupla face de carbono e submetida ao feixe de elétrons nas condi¢es
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citadas acima para obtencao de micrografias com magnificagcdes de 100x, 500x
e 800x.

2.4 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

A técnica de DSC também foi utilizada para determinar as propriedades
térmicas das fracfes de lignina. O equipamento utilizado foi o modelo DSC Q20
da marca TA Instruments (EUA), com panela hermética de aluminio sob os
parametros analiticos seguintes: atmosfera inerte de nitrogénio (N2) com fluxo
de 50 mL/min, com intervalo de temperatura entre -50°C a 250°C dividido em 3
ciclos de aguecimento, sendo o primeiro um ciclo de aquecimento com equilibrio
a 0°C a 200°C com rampa de temperatura de 20°C/min, o segundo um ciclo de
resfriamento de 200°C a -50°C com rampa de temperatura de 10°C/min e

isoterma de 1min, e o terceiro novamente de aquecimento até 250°C.

Os resultados obtidos foram previamente analisados através do software

TA Advantage e posteriormente plotados pelo OriginPro 8.5.

2.5 ENSAIO MECANICO

Foi utilizado um equipamento modelo DMA Q800 da marca TA
Instruments (EUA) para investigar o comportamento mecéanico dos filmes de
amido e lignina, junto a um porta amostras de garras modelo Tension Film de

aco inoxidavel para realizacdo de ensaios com e sem rampa de temperatura.

Foram conduzidos ensaios de tracdo uniaxial para avaliar o
comportamento dos filmes em Tracdo (Mpa) x Deformacéo (%). Os parametros
do ensaio foram os seguintes: Modo Controlled Force, teste Strain / Stress, pré
carga de 0,5 N, isoterma de 30°C com tempo de imersao de 5 minutos e taxa de

forca de 8 N/min.

As amostras retangulares dos filmes foram cortadas nas dimensdes de
aproximadamente 25 mm x 6,5 mm com o auxilio de um bisturi cirargico para
gue sofressem 0 minimo de danos possiveis na lateral cortada, evitando assim

a criacdo de pontos frageis ao longo da amostra e interferéncia nos resultados
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do ensaio. A espessura foi determinada com o auxilio de um micrémetro

utilizando a média de 5 pontos medidos ao longo da amostra.

Os resultados foram previamente analisados através do software TA

Universal Analyses e posteriormente plotados com o auxilio do OriginPro 8.5.

2.6 BIODEGRADACAO EM SOLO

O procedimento utilizado para avaliar a biodegradacédo dos filmes de
amido e amido com lignina foi baseado na norma ABNT NBR 14283 — Residuos

em solo: Determinacao da biodegradacédo pelo método respirométrico.

O método respirométrico de Bartha é utilizado para avaliar o indice de
biodegradacdo da matéria organica presente em residuos que serao tratados no
solo. Esse método quantifica a producdo de dioxido de carbono (CO:2) pelos
microorganismos do solo em condi¢cdes padronizadas, onde um conjunto de
respirbmetros é composto apenas pelo solo, denominadas amostras de controle,

e 0s demais sdo compostos pelo solo e amostras destinadas a biodegradacéo.

Os materiais utilizados no ensaio sdo: Agua isenta de gas carbonico
(CO2); solucédo aquosa de hidroxido de potassio (KOH) 0,2 N; solugdo aquosa
padronizada de acido cloridrico (HCI) 0,1 N (Fc = 0,86); solucdo aquosa de
cloreto bério (BaClz) 1,0 N e solucéo indicadora de fenolftaleina (0,2g dissolvidos
em 60 mL de etanol e posteriormente o volume de 100 mL foi completado com
agua deionizada).

As etapas experimentais sao divididas em 3 procedimentos, sendo eles:
coleta do solo e caracterizacdo quanto a densidade global (pg); densidade
aparente (A); umidade residual (Ur), capacidade de campo (CC) e pH inicial do

solo. Todas as determinagdes foram conduzidas em triplicata.

A segunda etapa € a incubagédo das amostras e solo nos respirébmetros

gue sdo apresentados na figura 15.
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Figura 15. llustragdo do método respirométrico de Bartha.

@-20 mm

Adaptado de Soldera et. Al.; 2020

Onde: A - Tampa da canula
B - Canula (@i entre 1 mm e 2 mm), com canhdo Luer
C - Rolha de borracha
D - Braco lateral (3~40 mm; H~100 mm)
E - Solucéo de KOH
F — Amostra de efluente
G - Frasco de Erlenmeyer (250 mL)
H - Valvula
| - Suporte (1& de vidro ou algodao)
J - Filtro de ascarita (@ ~15 mm; H~ 40 mm)

Nessa etapa tomou-se a atencdo para que as dimensdes dos filmes e a
massa das amostras fossem semelhantes. Foram cortados filmes quadrados na

dimensao de 3 cm x 3 cm, conforme mostra a figura 15. As respectivas massas

sao apresentadas na tabela 8.
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Figura 16. Filmes para biodegradacédo pelo método respirométrico de Bartha; (A) Filmes de
amido, (B) Amido + LK75 e (C) Amido + LK45.

Tabela 8. Massa (g) das amostras dos filmes para biodegradacao.

AMOSTRA
FILME 1(9) 2(9) 3(9)
AM 0,2257 0,2294 0,2356
AM/LK75 0,2843 0,2822 0,2750
AM/LK45 0,2474 0,2543 0,2496

As 3 amostras de cada filme foram inseridas nos respirdbmetros de modo
qgue néo tocassem o fundo da vidraria e n&do ficassem expostas acima do solo.
Foram adicionadas 25¢g de solo devidamente preparado e caracterizado, e entao
os filmes foram depositados entre telas vazadas de polietiieno para que
pudessem ser localizadas ap6s o periodo do ensaio no caso de ndo
biodegradarem ou de biodegradacéo parcial. Os filmes foram entdo cobertos
com as 25¢g restantes de solo, totalizando 50g. O processo é apresentado na
figura 17.
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Figura 17. Incubacdo do filme AM/LK75 no respirdbmetro de Bartha para biodegradacao.
o R 2 27 1 " P ) T A, s

ApGs a incubacéo foram adicionados 10 mL da solugdo de KOH e os

respirbmetros foram tampados conforme apresentado anteriormente na
ilustracdo. Em seguida todos os respirdbmetros foram mantidos em estufa sob

temperatura fixa de 28°C.

A Ultima etapa do processo de biodegradacao é a quantificacdo do CO:
emitido pelo sistema de biodegradacdo através de titulagdo com solucdo
padronizada de HCI. De acordo com a norma ABNT NBR 14283, a quantificacédo
deve ocorrer de modo diario nos 7 primeiros dias de ensaio e entdo a cada 7
dias até que o volume consumido da solucédo padronizada para titulacdo das
amostras de controle seja estatisticamente semelhante ao consumido pelas
amostras em processo de biodegradacgéao.

O procedimento se inicia com a adicdo de 1 mL da solucéao de BaCl2 em
um Erlenmeyer com capacidade volumétrica de 100 mL e 3 gotas da solugéo de
fenolftaleina. A solucdo de KOH alocada no respirdbmetro é coletada com o
auxilio de uma pipeta volumétrica e adicionada no Erlenmeyer, espera-se que a
coloragéo seja alterada devido a reagédo de alteracdo do pH do meio com a

solucéo indicadora de fenolftaleina, apresentando um tom rosa intenso.

Em seguida o local onde foi retirada a solu¢do de KOH do respirbmetro é
lavado com agua isenta de CO2. Com o0 auxilio de uma pipeta volumétrica foram
adicionados 10 mL de agua e entdo coletados para serem adicionados ao
Erlenmeyer. Esse procedimento se repetiu por mais duas vezes totalizando um
processo de lavagem com 30 mL de agua isenta de COx.

O conjunto foi entdo destinado a titulagdo com solucdo padronizada de
HCI. O procedimento foi realizado gota a gota até que a coloracdo rosa do
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conjunto perdesse a tonalidade e tornasse uma solucdo opaca de aspecto

embranquecido indicando a neutralizacédo do pH do meio.*?

Apos a finalizagéo da titulagéo, foram adicionados mais 10 mL da solugéo
de KOH no respirdmetro e entdo ele foi alocado de volta na estufa até o periodo

da realizagao de uma nova titulagéo.

Esse procedimento se repetiu até que o volume consumido da solugéo
padronizada de HCI| para titulacdo das amostras de controle fosse
estatisticamente semelhante ao volume consumido na titulacdo das amostras

dos filmes biodegradados.

A determinagéo do consumo de CO:2 (mol) e a converséo para massa (g)
de acordo com a quantidade de carbono (C) biodegradado, sdo apresentados a

sequir.

a) Quantidade de CO:2 produzida:

mol CO2 (fimes) = (A - B) x 50 X fHcl Equacéao 2

Onde: A = volume (mL) HCI 0,1 N consumido para titulacdo do controle;
B = volume (mL) HCI 0,1 N consumido para titulacdo da amostra; 50 = fator
equivalente de transformacdo em mol de COg; fucL = fator de correcéo da solugéo

padronizada de HCI.

b) Quantidade de carbono biodegradado (Cb):

Cb (mol C) = 2 x CO2p (Mol COx(filmes)) Equacéo 3

Onde: Cp = carbono biodegradado (mol); CO2» = quantidade de CO:2
devida a biodegradacéo (A-B).

De acordo com a norma utilizada, 50% do carbono biodegradado é
transformado em CO2, enquanto os demais 50% se incorporam ao solo. Desse
modo, sugere-se multiplicar por 2x o valor de CO2b para equivaléncia do carbono

total liberado no processo de biodegradacéo.
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Os dados obtidos a partir dos célculos para CO2 emitido sdo apresentados
adiante através da interpretacdo de um gréafico referente ao valor de CO:
produzido em funcdo do tempo (dias) de biodegradacéo. Para elaboracdo do

gréfico foi utilizado o software OriginPro verséo 8.5.

2.7 FOTODEGRADACAO

Os filmes foram expostos a luz ultravioleta C (UV-C). A regido C do
espectro UV, abrangendo a faixa de 100 a 280 nm, foi escolhida neste estudo
por ser a mais energética e assim permitir o envelhecimento acelerado das
amostras em um intervalo de tempo menor. O teste foi realizado em camara de
fotodegradacao fabricada em laboratério, as lampadas germicidas fluorescentes
UV-C, com poténcia de 15 W, emissdo maxima no comprimento de onda de 254
nm, energia incidente de 610 + 10 yW.cm-2, e distancia de 0,2 m entre as
lampadas e a amostra. Apés 552 h (23 dias), a amostra Controle estava
completamente degradada, o que impossibilitou a medicdo neste intervalo de
tempo. Como ndo haveria mais resultados para a amostra Controle, o ensaio foi
suspenso, e os resultados obtidos com 480 h (20 dias) foram utilizados como

intervalo final do experimento.

As alteracOes estruturais durante a fotodegradacao foram medidas por
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-ATR), nos
intervalos inicial (0 h) e final (480 h) de exposicdo a luz. A caracterizacao
estrutural dos filmes foi realizada utilizando o modelo Nicolet summit IR 200 FT-
IR no modo % de refletancia, utilizando 126 varreduras, resolugdo nominal de
4,0 cm-1, na faixa de 4000 a 400 cm-1. Os espectros foram obtidos ho Ominic
Paradigm (Thermo Scientific, EUA).

2.8 ANGULO DE CONTATO

A analise da molhabilidade das amostras foi avaliada através da medicao
do angulo de contato por meio do método da gota séssil. O conjunto amostral foi
examinado utilizando um gonibmetro da marca Rameé-Hart, modelo 250

Standard, localizado no laboratério multiusuario da Universidade Federal de Sao
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Carlos (UFSCar) no campus Sorocaba. Para realizar a analise, uma gota de
agua deionizada de volume aproximado de 5 uL foi depositada sobre o substrato,
e entdo o angulo formado entre a superficie e uma tangente a gota foi medido
em 10 repeticbes para cada gota para que a média dessas medi¢cdes fosse

calculada.

2.9 PROPRIEDADES DE BARREIRA

As taxas de permeacéo de vapor de agua dos filmes de PEBD recobertos
com os aditivos a base de LK, LK75 e LK45 foram medidas com o auxilio de um
equipamento WVTR System, da marca Labthink e modelo C360M (China)
operando em modo de teste Water Vapor Transmition Test e método Water
Method.

Os coeficientes de permeabilidade ao vapor de agua (WVP (g cm/ (cm? s
Pa)) dos filmes foram medidos de acordo com a norma ASTM E96 com o0 método
do sensor de deteccao eletrolitica. As espessuras das trés partes de cada filme
foram medidas com o auxilio de um micrdmetro em 10 pontos distintos e entdo
foi calculada a média da espessura de cada filme. O coeficiente WVP de cada

filme foi calculado usando a equacéo 5.

WVPoefficient (g cm / (cm? s Pa)) = WVTR.x/Ap Equacédo 4

Onde WVTR é a taxa de transmissdo de vapor de agua (g/(m2.24 h)
através do filme e x indica a espessura média de cada filme (um); Ap (Pa) é a
diferenca na presséo parcial do vapor de agua entre as camaras que integram
os sistemas de referéncia e de medida (uma camara seca e uma camara de

umidade controlada) separadas pelo filme.

As amostras dos filmes foram cortadas nas dimensodes de 10 cm x 10 cm,
fixadas nos porta amostras e em seguida inseridas na camara da célula de
testes. O didmetro da area util de ensaio foi de 5,07 cm? e velocidade do ar em

0,5 m/s (vazdo de aproximadamente 15,2 mL/min, considerando a area util do
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ensaio) sob umidade relativa de 50% a uma temperatura de 23°. O ensaio foi
programado com cinco ciclos para cada camara da célula de testes. Sendo o
primeiro ciclo o tempo zero (inicio do ensaio) e os demais a cada 3 horas,

totalizando 12 horas de ensaio.

3.0 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 FILMES AMIDO E LIGNINA

Os filmes de amido e amido + lignina obtidos ap6s a secagem da solucao
filmogénica foram removidos do substrato e armazenados em uma camara de
vidro sob temperatura de 25°C e umidade relativa de 54% para condicionamento

das amostras para ensaios posteriores.

Os filmes de amido (AM) apresentaram espessura média de 0,075 + 0,021
mm, os filmes de amido e LK (LK) 0,082 + 0,016 mm, amido e LK75 (LK75) 0,103
+ 0,034 mm e os filmes compostos por amido e LK45 (LK45) apresentaram

espessura média de 0,088 + 0,014 mm.

3.2 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Na figura 18 sdo apresentados o0s espectros referentes as amostras dos
filmes de amido e lignina. Onde possivel observar uma banda na regiao de 3290
cm em todas as amostras, porém, mais evidente em LK, essa banda é atribuida
as vibracdes de estiramento OH. Essas vibracfes estéo relacionadas as ligacdes
inter e intramoleculares de grupos hidroxila entre o amido e o glicerol.3. Uma
outra banda, localizada em 2930 cm™, esta atribuida a ligacdo C-H, e também

apresentou maior intensidade no espectro referente a LK.*3

No nimero de onde de 1634 cm foram observadas bandas em todos os
espectros, sendo os de LK75 e LK45 com intensidade similar. Essa regido €
atribuida vibracdo do esqueleto aromatico do grupo fenilpropano#1®, mais
abundante na amostra LK75 conforme evidenciado nas analises de RMN

anteriormente.
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Em 1450 cm pode-se observar bandas nos espectros de LK e LK75,
atribuidas as ligacdes C-H das metoxilas.'® Também foram observadas bandas
em 1332 cm™ e em 1149 cm* para todos os espectros, enquanto que em 1237
cm apenas para LK. Nessa regido os picos sdo atribuidos aos constituintes do
grupo siringuilt®1%16 porém, também podem ser atribuidos aos constituintes do
amido, como ligagdes glicosidicas a1-4.1® Um pico com maior intensidade em LK
foi observado em todos os espectros no nimero de onda de 1075 cm referente

a estrutura do grupo guaiacil. 1316

Em 993 cm* foi observado o pico com maior intensidade para todos os
espectros, sendo mais evidente em LK, atribuido a flexdo de C-OH da ligacéo

glicosidica a-1-4 do amido.16

A Ultima regido com a evidéncia de bandas referentes aos grupos da
lignina apresentou picos em 922 cm™® e 857 cm atribuidos a vibracdo de
CHp.13.16

Figura 18. Espectros de FTIR para amostras dos filmes de amido e amido com lignina.
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3.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV/EDS)

As superficies dos filmes foras avaliadas através da técnica de MEV e
EDS para quantificacdo de possiveis residuos referentes ao processo de
fracionamento ou de polpacao, no caso de LK.

As micrografias apresentadas na figura 19 mostram a superficies das 3
amostras de filmes obtidos a partir de soluc¢des filmogénica a base de amido de

mandioca.

Figura 19. Micrografias da superficie dos filmes; (A) LK 200 um, LK75 200 um, (C) LK45 200
pm, (D) LK 50 pm, (E) LK75 50 pm e (F) LK45 50 pm.

20231114 1242 H D75 x500 200um 5370 2023/11/14 1254 H D75 x500 200 um 2023/111/14  14:10

2023/11/14 1401 H D76 x1.2k 50um 5367

5361 202311114 1244 H D76 x12k S0um 5357

202311114 14112H D75 x1.2k  50um

Pode-se observar uma regularidade quanto a rugosidade da superficie
para todas as amostras, o que é caracteristico do processo de producédo de
filmes de amido via técnica de tape casting 7', Entretando, alguns pontos

caracteristicos de residuos foram observados ao longo da area explorada.

Estdo destacados com circulos vermelhos as area superficies que contém
possiveis residuos sélidos de NaOH oriundo do processo de polpacéo, no caso
de LK ou do processo de elevacao do pH no fracionamento para obtencao de
LK75 e LK45. As setas amarelas indicam pontos onde foram observados defeitos
superficiais devido ao processo de secagem ou manuseio das amostras no

condicionamento prévio as analises.
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Para identificacdo dos residuos presentes na superficie dos filmes foi
utilizada a técnica de EDS por raios-X. Os resultados sao apresentados na figura
20.

Figura 20. Micrografias de EDS para os filmes de LK, LK75 e LK45. (A) LK 600 um, (B) LK75
600 um e (C) LK45 600 pm.
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Todas as amostras apresentaram residuos conforme observado na figura
19. Foram descartadas as identificac6es autométicas dos elementos carbono (C)
e hidrogénio (H), uma vez que s&o os elementos principais na composi¢cao do
amido e da lignina, podendo interferir na identificacdo dos elementos em menor

concentrag&o. 120

A amostra de LK apresentou um pico referente ao enxofre (S) de maior
intensidade comparado as demais, LK75 e LK45, acima de 6 cps/eV e teor de
sédio (Na) entre 5 e 6 cps/eV. Assim como LK, LK75 apresentou teores de S
acima de Na, enquanto LK45 apresentou valores iguais para os dois elementos

e em intensidades inferiores as demais amostras analisadas.
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3.4 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Através da andlise DSC, foi avaliado como os filmes de amido, junto com
a LK e suas fragbes em LK75 e LK45 se comportam termicamente. A figura 21
apresenta as curvas de DSC, destacando as mudancas no comportamento
térmico dos filmes. Esses resultados sdo essenciais para entender como as
diferentes partes interagem (amido e lignina), orientando a melhoria das

propriedades dos filmes e direcionando possiveis aplicacdes.

Figura 21. Curvas de DSC para os filmes de amido de com Kraft (LK), e os filmes de amido com
as fracdes obtidas com pH 7,5 (LK75) e pH 4,5 (LK45).
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Para a amostra LK foram identificados dois deslocamentos endotérmicos
da linha base caracteristicos de transi¢cdo vitrea (Tg) em 10,41°C e 37,73°
(pontos | e 1l). Ja para as amostras contendo as fracdes, apenas na LK45 foi

identificado temperaturas de transicdes vitrea em 15,01°C e 37,73°C (pontos | e
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I). A pesquisa realizada por Janik et al., 202121, com filme de amido de milho
com lignina Kraft, foi identificada a Tg entre 148-170°C. Ja os trabalhos
realizados por Li et al., 2021 e Julinova et al., 20182223, encontraram Tg em -

30°C e 40°C, respectivamente.

Alguns autores relataram que pode haver inconsisténcias nas
temperaturas de transicdo vitrea devido a complexidade do comportamento
térmico dos amidos utilizados e as diferentes condi¢cdes de medigcdo!. Também
relataram que Tg dos materiais a base de amido varia com a quantidade de
plastificante e agua (Lourdin et al., 1997; Yu & Christie, 2001; Calgeris et al.,
2012)24-26

A transicdo de fusédo (Tm) € a faixa de temperatura onde um polimero
muda do estado sdlido para o liquido, refletido por uma etapa endotérmica na
curva DSC!. Os picos endotérmicos de Tm em aproximadamente 138°C
presentes nas amostras LK e LK45, apresentaram entalpia de 40,48 e 69,53 J/g,
respectivamente. Esse pico endotérmico nédo foi identificado na amostra LK75.
Trabalhos realizados por Calgeris et al., 2012 e Spiridon et al., 2020 identificaram
a Tm de compositos de amido com lignina em 131°C e 180°C,

respectivamente?627,

Os picos endotérmicos finais, atribuidos a manipulacdo da lignina, nas
amostras LK e LK75, exibiram semelhancas. Para o LK75, esses picos
ocorreram a 222,97°C, 234,56°C e 254,45°C, enquanto para o LK, foram
observados a 243,56°C, 262,10°C e 275,90° C. A amostra LK45 apresentou um
pico mais largo com uma divisdo ao centro, ocorrendo nas temperaturas de
247,45°C e 270°C.

Ao comparar as trés amostras, notou-se que o filme preparado com a
fracdo obtida em pH mais elevada demonstrou uma estabilidade térmica
superior, indicando ser uma escolha mais promissora para aplicagcdes que

exigem maior resisténcia as variagdes térmicas.
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3.5 ENSAIO MECANICO

O filme de amido (AM) apresentou maior resisténcia mecanica em relacéo
aos filmes contendo lignina em sua composicdo. O uso da técnica de tape
casting permite a producéo de filmes mais uniformes em relacéo a espessura, o
que pode favorecer as propriedades mecéanicas quando comparadas amostras

obtidas por outras técnicas. 1718

Entretanto, as amostras com lignina apresentaram menor resisténcia
mecanica em relacdo ao limite de resisténcia (MPa), sendo LK75 a que
apresentou maior valor entre elas (7,77 MPa). As amostras LK e LK45
apresentaram os valores mais baixos, sendo 3,43 MPa e 2,77 MPa
respectivamente. Isso pode ser atribuido ao fato de que dependendo da
guantidade de lignina incorporada, ela pode atuar como um plastificante,
reduzindo a coesdo molecular e afetando negativamente as propriedades

mecanicas, como a resisténcia a tracéo e a elasticidade %282°

Os filmes apresentaram uma baixa deformacdo em relacdo a tensao
enquanto o ensaio foi conduzido, com deformacdo maxima de 2,0% para AM e
minima em 0,24 para LK45. LK apresentou deformacdo na faixa de 0,38%,
enquanto LK75 aproximadamente 1,40% de deformacdo. Apos o limite de
resisténcia se atingido o comportamento mecanico dos filmes se restringiu a uma
linha de comportamento retilineo apenas no eixo de deformacdo, nado
apresentando variacdo em MPa. Os filmes ndo apresentaram ruptura devido a
limitacdo dimensional na variacdo da distancia entre garras do equipamento de
DMA.

O gréafico apresentado na figura 22 mostram as curvas tensdo X

deformacéo para as amostras dos filmes.
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Figura 22. Curvas tenséo x deformacao para os filmes de AM, LK, LK75 e LK45.
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3.6 BIODEGRADACAO EM SOLO

A biodegradagdo constitui, essencialmente, na desintegragdo de
polimeros através da acdo de enzimas produzidas por micro-organismos, Como
fungos e bactérias. Esse processo implica na quebra das ligacbes quimicas
presentes nos polimeros, resultando na sua decomposicdo em componentes
mais simples. A acdo catalitica de enzimas, sintetizadas pelos micro-
organismos, é fundamental nesse contexto, conduzindo a reacdes bioquimicas
voltadas para a assimilagdo do polimero como fonte de carbono e energia °.

A avaliacdo do comportamento da respiracéo do solo é reconhecida como
um indicador significativo da atividade microbiana, assim como da
biodegradacéo de compostos organicos introduzidos no solo 3.

A observacédo desse comportamento foi realizada por meio do método
respirométrico e da analise do dioxido de carbono (CO:2) gerado durante o
processo de biodegradacao dos filmes desenvolvidos.

A figura 23 apresenta a producéo de CO2 gerado durante os 252 dias de
incubacédo dos filmes AM, LK, LK75 e LK45 e do solo (que € nosso controle

durante este ensaio) nos respirdbmetros de Bartha.
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Figura 23. Gréfico da producédo de CO: pelo tempo de biodegradacéo dos filmes AM, LK45 e
LK75.
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Através da figura 23 podemos observar que nos primeiros 80 dias de
incubacdo dos filmes AM, LK75 e LK45 ocorreram o maior indice de
biodegradacdo da matéria organica contida nos respirbmetros, isso também
pdde ser verificado para os respirbmetros controle, indicando que esse foi o
periodo de maior acdo microbiana do solo e consequentemente maior
quantidade de CO:2 produzida e liberada no sistema como um todo.

Os filmes AM foram os que comecaram a degradar mais rapidamente, e
produziram maior quantidade de CO: até aproximadamente 40 dias de
incubagéao, igualando-se com os outros dois filmes por volta de 49 dias de ensaio,
mantendo-se abaixo deles na producdo de CO:z a partir desse periodo,
provavelmente pelo fato de os micro-organismos ja terem consumido maior parte
da sua matéria organica.

Segundo Avérous (2004), a biodegradacao de polimeros a base de amido

ocorre como resultado de um atague enzimatico as ligacdes glicosidicas entre
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as unidades de agucar, resultando na quebra dessas unidades de cadeia longa
em oligossacarideos, dissacarideos e monossacarideos, que ficam prontamente
acessiveis para ataque microbiano ou enzimatico, acelerando assim a sua
degradacgéo.

J& os filmes contendo fragBes de lignina, considerando o desvio padrao,
mantiveram-se proximos em relacdo a producédo de CO: durante todo o periodo
de incubacdo. Mesmo néo apresentando diferencas significativas entre eles, os
filmes LK75 chegaram proximos ao controle mais rapidamente, provavelmente
por apresentarem pH mais proximo ao neutro, ndo interferindo na agéo
microbiana.

Neste trabalho, os filmes contendo frac6es de lignina retardaram o tempo
de degradagcdo quando comparados aos filmes AM contendo apenas amido.
Embora o amido seja um polissacarideo que possui robustas ligacbes de
hidrogénio, estes sdo suscetiveis a hidrélise enzimatica microbiana, ao contrario
da lignina que exibe notavel resisténcia a hidrolise, em virtude das ligacdes éter
juntamente com as ligacdes C-C presentes em sua estrutura molecular.

Ozsefil et al. (2023) destacou que a lignina ndo apenas apresenta
resisténcia a ataques enzimaticos devido a impedimento estérico, mas também
desempenha o papel de uma barreira fisica, diminuindo a eficacia do processo
de degradacédo de polissacarideos.

No estudo de biodegradacao realizado por Campagner, et al. (2014), a
lignina foi utilizada na forma de lignossulfonato e incorporada em filmes
poliméricos de amido, como resultado os filmes contendo lignossulfonatos
obtiveram maior tempo e emissao de CO2 em relacdo aos filmes de amido, em
que os pesquisadores atribuiram ao fato dos mesmos apresentarem maior
guantidade de atomos de carbono em sua estrutura, comparado aos filmes sem
compostos lignocelulésicos.

Ao final dos 252 dias de ensaio, podemos observar que a producao de
CO:2 de todos os filmes se igualou a producdo dos respirdbmetros controle,
indicando provavelmente que n&o ha mais matéria organica referente as
amostras a serem consumidas pelos micro-organismos presentes no solo. Esse
evidéncia pode ser confirmada através das fotos apresentadas na figura 24,
tiradas apdés a abertura dos respirdmetros, onde nao foram encontrados

vestigios dos filmes ensaiados.



118

Figura 24. Telas de polietileno ap6s o ensaio indicando a degradacao total dos filmes, (A) AM,
(B) LK75 e (C) LK45 ap6s um periodo de 252 dias de biodegradacao.

A abordagem deste ensaio, permite uma compreensao mais aprofundada
da dindmica microbiana associada a degradacdo de substancias organicas no
solo, contribuindo para uma avaliacdo mais precisa dos impactos ambientais e

indicando potenciais estratégias para a gestao de residuos.

3.7 FOTODEGRADACAO

As mudancas estruturais nos filmes durante o processo de

fotodegradacao foram examinadas e sao apresentadas na figura 25.

Foi possivel observar diferencas significativas na intensidade das bandas
nos espectros dos filmes antes e apdés a exposicdo a luz. Em ambos os
conjuntos, tanto na amostra Controle quanto nos filmes com distintas fragdes de
lignina (pH 7,5, pH 4,5 e LK), foram identificadas interagdes de ligacdes de
hidrogénio entre o amido e a H-lignina. A banda centrada em aproximadamente
990 cm-1 foi muito evidente em todos os filmes, sendo atribuida principalmente
a ligagao glicosidica a-1-4 do amido (C-OH). Essa regido é crucial para as
pesquisas sobre o amido e, por ser uma banda que mudou consideravelmente
durante a fotodegradacéo, foi usada como banda de interesse. A intensidade
dessa banda em todas as amostras no inicio (0 h) e no final (480 h) do teste de

envelhecimento acelerado foi avaliada para entender melhor suas mudancas.
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Figura 25. Espectros de FTIR para as amostras antes (0 h) e depois (480 h) da exposicéo a luz
UV-C, para o experimento de envelhecimento acelerado das amostras - Controle, (A), LK (B),
LK75 (C) e LK45 (D).

a
° 124 Controle -0 h ° —LK-0h
Controle - 480 h LK - 480 h
05 —_—
104
L
= aa El
] o
5 08 & 0 | W
& £
] |
+ ] |
%} 04 El 0z ] | I' £
02 4 L ¥
0.1 4 N o
— Y # \\_. 1
— T T T — an S T - . —
2000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 2000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Mimero de onda {em™) Mimero de onda (cm™)
08 08
LKT75-0h ——LK45-0h
LKTE-480 h LK45 -420 h
- - 04
L} o
=) =
— )
a @ |
2 o
= c
@ g
+ £ i
g 0z g 0z
- f\f\'
&
e an T T T T

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 S00 2000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de onda {em™ ) Nimero de onda (em’ )

A amostra controle apresentou alteracéo de intensidade mais expressiva
na banda de 990 cm-1 apo6s exposicdo a luz UV-C (480 h). Além disso, sua
intensidade variou 74,2% quando comparada a amostra de controle antes da
fotodegradacao. A variacao de intensidade da banda de interesse antes e apés
a exposicao a luz UV-C foi de 23,5; 28,4 e 26,1%, respectivamente para as
amostras LK, LK75 e LK45. Mostrando que todas as amostras com lignina
apresentaram uma modificagdo menor que a amostra controle. Resultados
semelhantes ja foram relatados na literatura, onde foi observado que a lignina e
0S compostos poliméricos apresentaram atividade protetora UV significativa,
com aumento na faixa de 25 a 30% de protecdo, quando comparados aos
polimeros originais, a caracteristica foi atribuida ao alto teor de guaiacil presente
na lignina, que tende a absorver mais luz ultravioleta. Isso foi observado no

presente trabalho, pois o teor de guaiacil foi diretamente proporcional a atividade
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fotoprotetora, sendo 1,95, 0,39 e 0,34 mmol.g?, para LK, LK75 e LK45,

respectivamente.

3.8 ANGULO DE CONTATO

A molhabilidade superficial das amostras dos filmes de LK, LK75 e LK45
foi determinada através do angulo de contato observado na tangente gerada a
partir da deposicao de gotas de agua na superficie dos filmes conforme o método

descrito anteriormente.

Filmes de amido ndo apresentam comportamento hidrofébico devido a
sua estrutura e composicdo, sendo assim, os angulos de contato superficiais
observados tendem a ser préximos a zero!. A aplicagdo de fragGes de lignina
pode contribuir para o aumento do carater hidrofobico destes filmes para que

suas possibilidades de aplicacdo sejam ainda mais amplas.163%36

A figura 26 apresenta as imagens coletadas durante o ensaio de
molhabilidade, onde a primeira coluna, a esquerda, contém os dados para o filme

de LK, a coluna central para LK75 e LK45 é apresentado na coluna da direita.

Figura 26. Imagens da andlise de molhabilidade para LK, LK75 e LK45 coletadas ao longo de

60 segundos.
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Os filmes de LK, LK75 e LK45 apresentaram diferengcas na molhabilidade
superficial dos filmes de amido produzidos a partir da insercdo destas fracdes
como agentes para auxiliar a hidrofobicidade. Sendo LK o que apresentou maior
angulo calculado, no valor médio de 64,03° + 0,75° na observagédo durante um
intervalo de 60 segundos. Para as mesmas condi¢cdes de ensaio LK75 e LK45
apresentaram valores estatisticamente semelhantes, sendo 46,83° = 0,40° e

43,65° £ 0,37° respectivamente.

Um comportamento especifico foi observado apenas nos filmes
produzidos a partir das fracdes de lignina, o angulo de maior valor foi obtido na
Ultima etapa da analise, entre 41 e 60 segundos. Sendo os valores apresentados
numa escala crescente para ambas as amostras. Em LK o comportamento
observado foi em parte diferente ao das fracdes, onde o maior angulo calculado
foi obtido entre 21 e 40 segundos de ensaio. Assim como as demais fracoes, LK
iniciou 0 ensaio (0 — 20 segundos) apresentando o menor angulo médio, porém,
apos atingir o pico em 64,03° + 0,75° teve uma queda do angulo médio,
finalizando o ensaio ap6s 60 segundos com uma média de 63,35° + 0,61° de

tangente entre gota e superficie de teflon do substrato.

3.9 PROPRIEDADES DE BARREIRA

A propriedade de barreira a permeacdo do vapor de agua dos filmes
plasticos de PEBD recobertos com os aditivos de barreira a base de amido e
lignina (LK, LK75 e LK45) foi investigada através do ensaio conduzido por um
periodo de 12 horas. Onde foi possivel obter valores para a taxa de permeacéao
do vapor de agua (WVTR) e o coeficiente de permeabilidade (WVP). Foi possivel
também relacionar WVTR em relacao a perda de massa em forma de vapor de

agua contida na célula inicial de teste (célula imida).

A figura 27 mostra essa relacao entre WVTR e a perda de massa na célula
Uumida, onde (A) apresenta os valores obtidos para WVTR de LK, LK75 e LK75,
enquanto em (B) observa-se a variacdo da massa de agua presente na célula

Umida de testes.
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Figura 27. Resultados do ensaio de propriedades de barreira: (A) WVTR e (B) Variagdo da

massa na célula umida.
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Todas amostras apresentaram maior permeacao nas primeiras 3 horas,
onde LK75 foi a amostra a permitir maior permeabilidade neste periodo, com
valor préximo a 8 g/(m2.24h). As demais amostras apresentaram valores de
permeabilidade inferiores a LK75 se mantendo estaveis, sendo LK 6 g/(m?2.24h)

e LK45 5,5 g/(m2.24h) respectivamente.

Em 6 horas de ensaio LK75 apresentou menor taxa de permeabilidade
em 0,7 g/(m?.24h), LK a maior taxa para esse periodo (1,3 g/(m?.24h)) e LK45
um valor intermediario entre as amostras de 1,1 g/(m2.24h). Para 9 horas de
ensaio LK foi a amostra com menor permeabilidade observada (0,9 g/(m?.24h)),
e manteve-se linear até o final do periodo total de 12 horas de ensaio. LK45
apresentou maior permeabilidade para o periodo de 9 horas (1,8 g/(m?2.24h)),

seguida de LK75 (1,6 g/(m?.24h)). Apoés 3 horas LK75 apresentou o menor valor
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para taxa de permeabilidade de todo o ensaio, 0,13 g/(m?.24h) comparada a

todas as medicdes anteriores para as 3 amostras, enquanto LK45 0,5 g/(m?.24h).

A tabela 8 apresenta os valores da espessura, WVTR médio para cada hora de

ensaio e o coeficiente WVP para cada amostra.

Tabela 9. Valores de WVTR médio, WVP e espessura dos filmes LK, LK75 e KJ45.

Amostra | WVTR (g/(m2.24h)) | WVP (g.cm/cm?.s.Pa) Espessura (mm)
LK 0,6309 7,619E-15 0,0996
LK75 0,7447 6,756E-15 0,1104
LK45 0,1862 5,839E-15 0,0956

Os resultados na tabela 8 apresentam os valores de WVP, que é referente
ao coeficiente de permeabilidade das amostras. Diferentemente de WVTR, WVP
considera a espessura das amostras para determinar a eficiéncia do processo

de permeacéao ou de barreira.

Considerando que LK75 apresentou maior WVTR nas primeiras horas de
ensaio. E apds o periodo inicial LK75 apresentou a maior variacédo entre valores
de permeacdo. Esse método de calculo ndo leva em consideracdo a espessura
do material, logo, se tomarmos apenas a variacdo da taxa de permeabilidade
como parametro analitico, LK75 apresentaria a melhor condicdo a partir da
segunda coleta de dados do ensaio. Entretanto, LK45 apresenta a menor
espessura e menor taxa de variacdo em relacao aos valores maximos e minimos
de permeacdo, 0 que torna seu desempenho mais estavel em relacdo aos

demais.

Isso pode ser evidenciado nos valores descritos de WVP, onde LK75
apresentou menor valor para o coeficiente, que numa ordem crescente de
desempenho como barreira ao vapor de agua LK45 vem como melhor opcéo

para esta aplicacdo, seguida de LK75
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4. CONCLUSAO

A utilizacdo de particulas distintas de lignina para a formulagéo de solucéo
filmogénica e posteriormente obtencdo de filmes finos foi possivel sem adicéao
de outros solventes que ndo fosse a agua deionizada. A técnica de tape casting
se mostrou eficiente para producéo de filmes com superficie regular e sem a
presenca de bolhas ou defeitos oriundos do processo de producéo dos filmes,
como foi possivel de observar utilizando a técnica de MEV.

A estrutura combinada de amido e lignina ndo sofreu nenhuma alteracéo
em relagéo ao uso de uma lignina oriunda do processo de polpagéo, como LK,
ou do processo de fracionamento como LK75 e LK45. Isso pode ser confirmado
através dos espectros de FTIR que foram observados com maior intensidade em
LK e LK75, porém, com bandas evidentes em todas as regides caracteristicas

do amido e da lignina para todos os espectros.

Diferentemente da caracterizacdo estrutural, as propriedades térmicas
dos filmes apresentaram diferencas significativas devido a diferenca de massa
molar e possivel degradacdo da estrutura das fracdes em relacdo a LK. LK75
ndo apresentou nenhum evento térmico em temperaturas inferiores a 200°C,
enquanto as demais amostras apresentaram ao menos dois eventos cada em
temperaturas até 50°C. Evidenciando que a estrutura quimica de LK75 pode ter
influenciado no comportamento térmico do filme em temperaturas inferiores, uma
vez que em temperaturas caracteristicas de eventos observados em amostras

de lignina todas as amostras apresentaram picos evidentes de Tm.

As propriedades mecéanicas dos filmes com lignina foram no geral
inferiores as do filme puramente de amido. Conforme citado por demais autores,
a lignina pode interferir no processo de coesao das moléculas devido a sua acao
como plastificante, prejudicando assim as propriedades mecéanicas como

resisténcia a tracao e elasticidade.

Os processos de degradacdo confirmaram a acdo retardante quanto a
degradacéo fotoxidativa das particulas de lignina quando submetidas a radiagédo
UV-C. LK75 apresentou maior eficiéncia quando comparadas as demais
amostras contendo lignina e ao filme puramente de amido. Para o processo de

biodegradacao conclui-se que filmes compostos de amido e lignina sé&o
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completamente biodegradaveis através do método respirométrico de Bartah.
Quando comparados com o filme de amido apresentam menor indice de
degradacéo até os primeiros 80 dias do processo devido a sua estrutura quimica
que causa o impedimento da hidrolise enzimatica que ocorre no processo
através de microrganismos. Apds esse periodo o consumo de matéria organica
pelo meio é favorecido e o tempo de degradacdo total € estatisticamente

semelhante paro o filme de amido.

A hidrofobicidade das amostras fracionadas € inferior a LK quando
combinadas com amido na estrutura de filmes finos. LK apresentou angulo de
contato de valor mais elevado que as demais amostras, mostrando que o
processo de fracionamento pode nao favorecer a lignina quanto a tensao
superficial para aplicacdes de repeléncia a agua. Entretanto, as fracbes
apresentaram melhor desempenho em relacéo a LK quando submetidas a testes
de permeabilidade de vapor de agua. Sendo LK45 com resultados de coeficiente
de permeabilidade mais significantes. Evidenciando que a massa molar e
polidispersividade podem ser fatores que afetam diretamente o desempenho de

um material polimérico quanto as suas propriedades de barreira.

Em resumo, essa analise abrangente de filmes de amido-lignina fornece
insights valiosos sobre suas propriedades mecénicas, térmicas, de degradacéo,
molhabilidade e barreira. Essas descobertas nos direcionam sobre possiveis
aplicacbes em embalagens e outros contextos nos quais propriedades
especificas sdo cruciais. O capitulo destaca a importancia de ajustar as
composi¢cdes dos filmes para obter resultados desejados, considerando a

complexa interacéo entre amido e lignina no processo de formulacéo.
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CAPITULO 4

HIDROGEIS A BASE DE AMIDO E LIGNINA PARA A REMOCAO DE
METAIS POTENCIALMENTE TOXICOS EM MEIO AQUOSO

RESUMO

Foram produzidas 3 versdes de hidrogéis a partir da lignina Kraft e suas fracées
provenientes do fracionamento via variagdo do gradiente acido. Os hidrogéis
apresentaram capacidade de entumecimento superior a 2000% para todas as
formulacdes produzidas. Apresentaram também a capacidade de repetir o ciclo
de entumecimento quando imersos em &gua deionizada. Analises de FTIR
mostraram que ndo houve alteragao estrutural em raz&o do uso de ligninas com
diferentes massas molares e teores de hidroxilas totais. Foi observado também
gue o uso destas ligninas ndo altera a morfologia dos hidrogéis sintetizados.
Entretanto o comprimento médio calculado apresentou variagdo entre a amostra
produzida com a lignina Kraft e as demais que foram confeccionadas a partir do
uso de fracdes. A cinética de adsorcédo foi avaliada com auxilio da técnica de
espectroscopia de UV-Vis, onde foi evidenciado que a lignina Kraft confere ao
hidrogel maior capacidade de adsorcdo de ios de Hg em menor razdo de tempo
quando comparada a cinética dos hidrogéis de fracdes de lignina. Apesar do
favorecimento na velocidade de adsorcdo em meio aquoso, apds o periodo
determinado de 24 horas notou-se que 0s percentuais de Hg adsorvidos eram
estatisticamente iguais para as versodes de hidrogéis a base de amido e lignina
através de uma analise de EDS.

Palavras-chave: Adsorcéao, hidrogel, lignina, metais pesados, mercurio.
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ABSTRACT

Three versions of hydrogels were produced from Kraft lignin and its fractions were
obtained through the variation of acid gradient fractionation. The hydrogels
exhibited swelling capacities exceeding 2000% for all formulated compositions.
Additionally, they demonstrated the ability to undergo repeated swelling cycles
when immersed in deionized water. Fourier-transform infrared (FTIR) analyses
indicated no structural alterations due to the use of lignins with varying molecular
weights and total hydroxyl content. Morphological analyses revealed that the
utilization of these lignins did not impact the morphology of the synthesized
hydrogels. However, the calculated average length exhibited variation between
the sample produced with Kraft lignin and the others crafted from the use of
fractions. Adsorption kinetics were assessed using UV-Vis spectroscopy,
revealing that Kraft lignin imparts a higher adsorption capacity for Hg ions with a
shorter time frame compared to the kinetics of hydrogels derived from lignin
fractions. Despite the enhanced adsorption rate in aqueous media, after the
designated 24-hour period, it was observed that the percentages of adsorbed Hg
were statistically equal for starch and lignin-based hydrogel versions through

EDS analyses.

Keywords: Adsorption, hydrogel, lignin, heavy metals, mercury.
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1. INTRODUCAO

O crescimento industrial tem conduzido a excessiva producdo de
poluentes, ocasionando a deposicdo de substancias nocivas e até mesmo
carcinogénicas, como, metais potencialmente téxicos no ecossistema aquatico.
Representando um risco eminente a curto prazo ao meio ambiente, afetando
inclusive os seres humanos. A demanda por alternativas de produgdo mais
sustentdvel, junto a necessidade de novas remedia¢fes alinhadas a métodos
eficazes para a minimizacdo da concentracao de ions destes metais no ambiente

sdo desafios que requerem urgéncia.t

Uma abordagem promissora é a técnica de adsorcao, reconhecida por
sua eficacia na remoc¢ao de contaminantes, tais como ions de metais pesados,
de solucbes aquosas, e em maior escala a utilizacdo em efluentes e aguas

residuais.

A literatura contemporanea destaca a crescente relevancia de
adsorventes de origem natural, compreendendo residuos agricolas, biomassas
diversas e residuos de variados setores industriais. O emprego de tais
biossorventes muitas vezes apresentam resultados superiores em relacdo aos
materiais de origem fossil, fortalecendo iniciativas que visam uma producédo mais

sustentavel e a economia circular.1-3

Shen et al.,, 2014 abordaram o uso da lignina na producdo de
nanoparticulas de prata para deteccédo de ions Hg?*. Outros trabalhos citam o
processo de remocéao ou adsorcao de ions metalicos através do uso de hidrogéis
a base de fontes renovaveis como o amido; utilizado para tratamento de aguas
residuais apresentado por Sarmah e Karak, 20224 Renani et al.,, 2023°
formularam um biosorvente magnético a base amido combinado com
nanocelulose para remocéo de ions de cobre (Cu?*); uso da lignina para remocéo
de corantes em efluentes, elaborado por Wang et al., 2022%; Encina et al., 20217
apresentaram uma alternativa na remoc¢do de ions de cobre (Cu?*), cAdmio
(Cd?*) e chumbo (Pb?*) em contaminantes inorganicos utilizando hemicelulose

no desenvolvimento de um hidrogel.
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Nao foram encontradas referéncias onde o tema principal investigado
fosse a atuacado da lignina como agente reticulante na producéao de hidrogéis e

com atividade de adsorcdo de ion de Hg?*.

A biorremediacao de efluentes e tratamento de aguas residuais, ainda que
seja um problema recorrente de modo geral, na ampla revisdo elaborada por
Mbanga e Pillay, 20212 abordando o uso de carboidratos gerais e lignina como
adsorventes de ions metélicos ndo apresentou alternativas aprofundadas para
remocéo de Hg?* em meio aquoso. O que torna a nossa abordagem ainda mais

atual e inovadora frente as alternativas apresentadas anteriormente.

2. MATERIAL E METODO
2.1 SINTESE E ENTUMECIMENTO DO HIDROGEL

Foram utilizados os seguintes materiais para sintese do hidrogel a base
de amido e lignina e suas fragdes (HGLK, HG75 e HG75): Amido de mandioca
como matriz, lignina Kraft e suas fracdes (LK, LK75 e LK45) como agentes
reticulantes secundarios, dimetilsulféxido (DMSO) como solvente, EDTAD como
agente reticulante principal (obtido da reacdo de desidratacdo com piridina
(CsHsN) e anidrido acético (CHsCO)20) e trietilamina N(CH,CHs); como

catalisador.

2.1.1 Sintese do acido etilenodiamino tetra-acético dianidrido (EDTAD)

O procedimento para obtencdo do EDTAD é a primeira etapa no
desenvolvimentos dos hidrogéis a base de amido-lignina, e sua sintese é

descrita a seguir.

Foram adicionados a um Erlenmeyer de capacidade volumétrica de 1000
mL, uma massa de 180g de EDTA previamente seco em estufa por 24 horas a
60°C, um volume de 310 mL de piridina e outro de 240 mL de anidrido acético.
O conjunto foi mantido sob agitacdo magnética de 350 RPM e temperatura de
65°C constantes por um periodo de 24 horas. ApGs esse periodo a agitacéo e

aguecimento foram suspensos e apds o conjunto atingir temperatura ambiente o
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sélido formado foi filtrado a vacuo e lavado com anidrido acético e éter etilico até
atingir a coloracéo branca. O EDTAD foi seco em alto vacuo e armazenado em

dessecador em condigdo de baixa umidade relativa.®

Em seguida uma aliquota do EDTAD e do EDTA foram submetidas a
analise de Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR) para verificacdo da eficiéncia da sintese do EDTAD a partir da
desidratacdo do EDTA. Foram comparados os espectros em relagcédo a redugéo
da intensidade de uma banda na regido de numero de onda 1680 nm em EDTA
comparado a EDTAD, devido a reducéo do grupo carboxila (R-COOH), que € o
resultado da ligacdo de uma carbonila (C=0) com uma hidroxila (OH). E a
presenca de uma banda em 1755 nm apenas no espectro do EDTAD, resultado
da presenca de C=0 fora do grupo COOH apds o processo de desidratacdo

através da reacdo com (CH3zCO)20.8

2.1.2 Sintese hidrogel amido-lignina (HGLK)

A producéo do hidrogel é composta em 6 etapas: a) dissolu¢do do amido,
EDTAD e da lignina, ou fragdo, em DMSO; b) mistura e gelatinizacdo dos
materiais; c) reticulacdo, d) periodo de cura; e) lavagem e secagem; f) moagem

e selecédo das amostras.
As etapas sdo descritas com maior aprofundamento nos itens a seguir.

a) Dissolugcéo: O amido, EDTAD e a lignina sdo solubilizados em DMSO
separadamente, para que o processo de reticulacdo ndo seja comprometido
posteriormente devido a interacdo destes materiais durante o processo de
dissolucédo®°. Em béqueres separados foram adicionados: 1) 90 g de DMSO e
7,8 g de EDTAD, mantidos sob agitacdo magnética e temperatura de 60°C
constantes até total dissolugcéo (aproximadamente 45 minutos); 2) 25 g de DMSO
e 10 g de amido de mandioca, mantidos sob agitacdo constante em temperatura
ambiente para dissolucéo por 20 minutos; 3) 10 g de DMSO e 0,5 g de lignina ou
uma de suas fragdes, mantidos sob agitacdo em temperatura ambiente por 20

minutos para dissolucéo.
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b) Mistura dos materiais: Apds a dissolucdo dos materiais, estes foram
transferidos para um béquer de capacidade volumétrica de 250 mL e submetidos
a agitacdo mecanica em temperatura ambiente por um periodo de 30 minutos
para total homogeneizacdo do conjunto. Apds esse periodo o conjunto foi
submetido a aquecimento em temperatura de 80°C, observada por um
termbmetro, para gelatinizacdo do amido. O inicio do processo de gelatinizacéo
ocorre por volta de 76°C e finaliza em 80°C e esse monitoramento foi feito

visualmente.

c) Reticulacdo: Apds a completa gelatinizacdo do amido o aquecimento foi
suspenso com o0 conjunto mantido sob agitacdo. Um volume de 5 mL de
trietilamina foi adicionado ao conjunto para auxiliar no processo de reticulagcéo
do amido-lignina-EDATD. A alteracdo no aspecto do material de gel para um
aglomerado esponjoso é facilmente perceptivel por controle visual, e apés
completa transicdo de aspecto do gel a agitacdo foi suspensa. A figura 28

apresenta a transicao de aspecto devido a reticulacdo dos materiais.

Figura 28. Transicao de aspecto devido ao processo de reticulagéo, (A) anterior a adicao de

trietilamina e (B) apo6s a adigéo.

d) Periodo de cura: Apés a reticulagcdo do amido-lignina-EDTAD, o material
obtido foi destinado a cura polimérica por um periodo de 7 dias sob abrigo de luz
e umidade. O béquer foi coberto com papel aluminio até que toda a area fosse
protegida de exposicéo a luz, e entdo foi abrigado dentro de uma estufa a vacuo
sob temperatura de 25°C para o0 processo de cura. Apos esse periodo o material
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foi retirado da estufa e destinado a lavagem para remocao do excesso de DMSO,
que apresentou odor caracteristico apdés o periodo de cura, e possiveis

componentes nao reticulados anteriormente.

e) Lavagem: A lavagem do hidrogel foi realizada com o auxilio de papel filtro e
agua deionizada aquecida em temperatura de 40°C. Foram preparados 4 sacos
de papel filtro contendo quantias semelhantes de hidrogel em seu interior. Estes
sacos foram grampeados e colocados em um béquer com capacidade
volumétrica de 2000 mL contendo aproximadamente 1600 mL de &gua
deionizada a 40°C e sob agitacdo mecanica constante. O processo de lavagem
foi realizado em 4 etapas com trocas do volume de agua a cada 2 horas,
mantendo a temperatura de 40°C e agita¢do constante. Ap6s um periodo total
de 8 horas de lavagem o hidrogel, entdo entumecido devido ao contato com
agua, foi retirado dos sacos de papel e lavado com &agua deionizada em
temperatura ambiente. O odor caracteristico de DMSO apds o periodo de cura
nao foi percebido apds a lavagem do hidrogel. O hidrogel lavado foi seco em
estufa sob temperatura de 45°C por um periodo de 36 horas até total remocéao

da agua proveniente do entumecimento durante o processo de lavagem.

f) Moagem e sele¢édo das amostras: A moagem do hidrogel seco foi realizada
manualmente com o auxilio de um pistilo e um almofariz. Toda a massa obtida
de hidrogel foi moida e selecionada de acordo com o tamanho das particulas
com o auxilio de peneiramento mecanico vibratorio utilizando peneiras de 20, 40

e 60 mesh na selecdo granulométrica das amostras de hidrogel.

Os hidrogéis foram destinados a caracterizacao estrutural, morfologica e
estabilidade térmica. Sendo avaliadas também via UV-Vis e EDS apenas as

amostras submetidas ao processo de adsorcao de ions metalicos.

2.1.3 Entumecimento de HGLK/75/45

O entumecimento dos hidrogéis foi determinado através da capacidade
de absorcéo de agua conforme descrito por Senna et. al.,, 2014 o estudo da
sintese de hidrogel de acetato de celulose.® Uma massa de aproximadamente

0,100 g de HG foi imersa em 50 mL de agua deionizada em temperatura de 25°C
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e mantida em repouso por um periodo de 1 hora. Apds esse periodo a massa foi
aferida em balanca analitica e o percentual de absorcdo de agua foi calculado

através da equacdao 5.
Eo = [(ms — mo) mo] x 100 Equacédo 5

Onde: E« = Percentual de entumecimento (%), mo = massa inicial do hidrogel
seco (g), ms = massa final do hidrogel apos o periodo de entumecimento (g).

As amostras de HG entumecidas também foram submetidas a perda de
massa sob uma taxa de aquecimento de 5°C/min até temperatura maxima de
105°C através de uma termobalanga com aquecimento via infravermelho. O
resultado para o percentual de entumecimento foi obtido quando a massa de HG

apresentou valor constante.

Apdés a secagem das amostras na termobalanca, a massa de cada
hidrogel foi novamente aferida com o auxilio de uma balanca analitica e
novamente imersas em agua deionizada agora por um periodo de 24 horas para
avaliar se a capacidade de entumecimento foi comprometida devido a exposicéo
a temperatura. Todos os experimentos foram realizados em triplicata para efeito

de replicabilidade e calculo do desvio padréo.

2.1.4 Adsorcéo de ions de mercurio (Hg?*)

A capacidade de adsorcdo de ion metélicos pelos hidrogéis foi avaliada
utilizando solucéo aquosa de sulfato de mercurio (HgSOa4) [0,30 g/L]. Onde uma
massa de aproximadamente 0,100 g de cada hidrogel (HGLK, HG75 e HG45) foi
imersa separadamente em 3 béqueres distintos cada um contendo um volume
de 50 mL da solucdo de HgSOa. Os hidrogéis foram mantidos imersos por um
periodo de 24 horas com o sistema em repouso e em temperatura ambiente de
23°C.

Em outros 3 recipientes foram imersas amostras de HGLK, HG75 e HG45
em agua deionizada para efeito de comparacdo quanto a capacidade de
entumecimento sem a presenca de ions metélicos e para definicdo de uma
amostra de controle nas analises de UV-Vis. Apés o periodo de entumecimento

as amostras foram secas e utilizadas para captura de micrografias de MEV e
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comparagado com as amostras entumecidas em solucdo de HgSO4 quanto a
morfologia e quantificacdo da presenca de ios Hg?* na superficie dos hidrogéis

via analise de EDS.

2.2 ESPETROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A caracterizacdo estrutural dos hidrogéis foi realizada no laboratorio de
Materiais Nanoestruturados e Quimica Ambiental (FINEP 1) da UFSCar, campus
Sorocaba. O equipamento utilizado foi o modelo Nicolet summit IR 200 FTIR no
modo de leitura ATR (Reflectancia Total Atenuada), utilizando 128 varreduras,
resolucdo nominal de 4,0 cm%, na faixa de 4000 a 400 cm. Os espectros foram
obtidos no Ominic Paradigm (Thermo Scientific, USA) e plotados com o auxilio
do software Origin Pro 8.5.

2.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A morfologia dos hidrogéis de amiodo-lignina a partir de LK, LK75 e LK45
foram avaliadas com o auxilio de um microscépio eletrbnico de varredura de
bancada da marca Hitachi, modelo TM3000 com tensdo de operac¢éo de 15 kV

em baixo vacuo.

Uma quantia de cada amostra foi depositada sobre um porta amostra
contendo fita dupla face de carbono e submetida ao feixe de elétrons nas
condicBes citadas acima para obtencdo de micrografias com magnificacdes de
60x e 500x.

2.4 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO MOLECULAR NA REGIAO DO
ULTRAVIOLETA E VISIVEL (UV-VIS)

A escpectrometria de UV-Vis foi realizada com auxilio de um equipamento
Espectofotdbmetro modelo Genesys 10UV, da marca Thermo Scientific (EUA) e
uma cubeta de quartzo previamente lavada com agua deionizada em 5 ciclos

seguidos. Os parametros analiticos foram: modo absorbancia, 128 varreduras
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no modo de coleta rgpida no intervalo de comprimento de onda entre 400 a 190
nm.

O sulfato de mercurio (HgSOa4) ndo é totalmente soluvel em agua, entao
foi determinada a concentracdo maxima em que todo o sélido fosse solubilizado
no meio aquoso. Determinou-se a concentracao limitante de 0,30 g/L como a
maior solubilidade em agua. O processo de solubilizagéo foi realizado por 24
horas mantendo-se agitagcdo constante do meio sob temperatura de 40°C
gerando uma solucdo homogénea e de coloracdo amarelada conforme

apresentado na figura 29.

Figura 29. Solug¢des aquosas de HgSOs; (A) 0,30 g/L; (B) 0,15 g/L e (C) 0,13 g/L.

Para determinacdo da banda de referéncia do mercurio (Hg) foram
analisadas 7 solugbes aquosas em diferentes concentragdes de sulfato de
mercurio (HgSOa4), sendo elas: a) 0,30 g/L; b)0,15 g/L; c) 0,13 g/L; d) 0,06 g/L;
€)0,04 g/L; f) 0,03 g/L e g) 0,02 g/L. Entdo uma linha de tendéncia foi gerada em
funcdo de R2 (0,9816) para controle estatistico da curva de calibracdo com
auxilio do software OriginPro versdo 8.5. A figura 30 apresenta os espectros
obtidos para as diferentes concentracfes e a linha de tendéncia da curva de

calibracao.
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Figura 30. (A) Espectros para as diferentes concentragfes de HgSO4 e (B) Curva de calibracdo

e linha de tendéncia.
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ApoOs a determinacédo da curva de calibracéo foram gerados espectros dos

hidrogéis e da solucdo de HgSOa4 [0,30 g/L] para efeito comparativo da regido de

absorcdo no UV visivel. A solucdo de HgS04[0,30 g/L] apresentou absor¢cao em

235 nm, enquanto os hidrogéis apresentaram absor¢cdo na regido caracteristica

da lignina solivel em 280 nm conforme mostra a figura 31.

Figura 31. Regifes de absorcdo para UV-Vis dos espectros de (A) HgSO4 [0,30 g/L] e (B)

HGLK/75/45.
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Apbs a deteccdo das bandas caracteristicas de cada material os hidrogéis

foram imersos na solucdo aquosa de HgSO4 e em agua deionizada para coleta
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de amostras e determinacao da capacidade de adsor¢céo em razao do tempo de
entumecimento. Foram coletadas amostras nos periodos: a) 0 hora, b) 1 hora, c)
3 horas, d) 6 horas, €) 18 horas e 24 horas. O residual de cada solu¢éo de HgSOa4
também foram analisadas para determinagdo da presenca de sal metalico apés

o periodo de entumecimento.

2.5 ESPECTROCOPIA DE RAIOS-X POR ENERGIA DISPERSIVA (EDS).

As andlises da presenca de mercurio (Hg) nos hidrogéis apds o periodo
de adsorcédo foi conduzida através do microscopio eletrénico de varredura da
marca Hitachi, modelo TM3000, acoplado a uma sonda de espectroscopia por
energia dispersiva (EDS) para microanalises elementares. Foram atribuidos
picos automaticamente para os elementos presentes nas amostras numa escala
de 0 a 10 eV e considerados apenas os que apresentaram intensidade superior
a 0,2 cps/eV (contagens por segundo por elétron-volt).!* A calibracdo da sonda
é realizada por meio de um padrédo de cobre (Cu) na deteccdo de ions Cu?* pré-

estabelecida em cps/eV.

Uma solucéo de sulfato de cobre (CuSOQa) foi preparada na concentragéo
de 1,0 g/L e utilizada num processo de adsorcédo separado aos de ions de Hg?*
com a finalidade de se obter uma referéncia analitica a partir de uma amostra
com deteccéo ja conhecida pelo método de coleta do equipamento. Os hidrogéis
foram entdo imersos separadamente em 3 recipientes contendo 50 mL de
solucdo de CuSOa4 cada, por um periodo de 24 horas, secos em estufa a 60°C
por mais 24 horas e entdo submetidos a analise de EDS para validacdo da
técnica como alternativa na deteccdo de ions metalicos em superficies de

hidrogéis.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 ENTUMECIMENTO E ADSORGCAO DE iONS DE MAERCURIO (Hg?*)

O entumecimento dos hidrogéis foi avaliado apés o periodo de 24 horas
imersos em agua deionizada. Foram utilizadas no processo apenas as particulas

com dimensdes inferiores aos poros da peneira de 60 mesh (abertura 0,250 mm).



143

Em paralelo, uma massa de 0,100 g de cada uma das demais
granulometrias, acima de 20 mesh (> 0,840 mm) e retidas na peneira de 40 mesh
(0,420 mm) foram imersas em agua deionizada para avaliagdo visual quanto a
capacidade de entumecimento. A figura 32 apresenta o comparativo entre as 3
diferentes granulometrias de hidrogel apés o periodo de 1 hora de imerséao.

Figura 32. Entumecimento das diferentes granulometrias de HGLK, (A) > 20 mesh; (B) mesh 40
e (C) mesh 60.

Pode-se observar que todas as particulas de HGLK, independente da
granulometria, apresentaram capacidade de entumecimento, sendo as de 20
mesh com maior volume de expansao devido as suas dimensdes superiores as
demais amostras. Apdés o periodo de 1 hora nédo foi observada alteracdo em
relacdo ao volume ocupado pelo hidrogel nos tubos. O que indica que as
amostras atingem seu ponto maximo de entumecimento em até 1 hora de
imersdo em agua deionizada na proporcéo de 0,100 g de amostra para 15 mL

de agua.

Um aglomerado seco (figura 33(A)) de particulas de HGLK retino na
peneira de 20 mesh com volume de 0,3 cm? e dimensdes de aproximadamente
10 mm (C) x 6 mm (L) x 5 mm (A) foi imerso em 50 mL de agua deionizada figura
33(B)) pelo mesmo periodo de 1 hora. Observou-se que apds esse periodo as
medidas do aglomerado, que nao foi dispersado quando imerso, foram de 30
mm (C) x 20 mm (L) x 12 (A) (figura 33(C) e (D)) e novo volume de
aproximadamente 7,2 cms3. Configurando um ganho volumétrico de 24 vezes o

volume inicial, ou 2.400 % em relagdo ao volume inicial.
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Figura 33. Aglomerado de particulas entumecido por 1 hora.

Para as particulas de HGLK, HG75 e HG45 de mesh 60 foram anotadas
as massas iniciais e finais apés o processo de entumecimento durante 1 horas.
A tabela 10 apresenta os valores de massas e o percentual de entumecimento

calculado.

Tabela 10. Valores de massa inicial (mo), massa final (mr) e percentual de entumecimento (Eq)

para amostras de hidrogel.

Estufa (105°C) Termobalanca de IV (105°C)*
Amostra Mo (9) m (9) Eos(%0) mo (9) m (9) Eos(%)
HGLK 0,103+0,04 | 2,437+0,32 | 2.366 | 0,108+0,41 | 2,458+0,17 | 2.276
HG75 0,100+0,11 | 2,782+0,19 | 2.782 | 0,115+0,34 | 2,764+0,22 | 2.403
HG45 0,102+0,07 | 2,333+0,21 | 2.287 | 0,104+0,38 | 2,307+£0,62 | 2.218

*Amostras foram utilizadas novamente para entumecimento por 24 horas.

A amostra HG75 apresentou maior percentual de entumecimento em
ambos os métodos de avaliacdo, no aquecimento em estufa e termobalanca,

seguida de HGLK e HG45, respectivamente.

ApGs a andlise do percentual de entumecimento as amostras secas em
temobalanca foram aferidas quanto a sua massa e imersas novamente em 50
mL de agua deionizada para novo processo de entumecimento. A secagem foi
novamente realizada em termobalanca. Os valores das massas e percentual de

entumecimento sao descritos na tabela 11.
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Tabela 11. Novo ciclo de entumecimento para o periodo de 24 horas.

Entumecimento 24 horas (H20 deionizada)

Amostra mo (Q) ms (Q) Eo (%)
HGKL 0,094 + 0,03 2,398 + 0,35 2.551
HG75 0,106 + 0,08 2,717 £ 0,16 2.563
HG45 0,087 + 0,05 2,281 + 0,29 2.621

Apos o segundo ciclo de entumecimento, agora por 24 horas, as amostras
apresentaram comportamento distinto ao primeiro ciclo. Todas as amostras
apresentaram valores de Eg superiores aos obtidos via secagem em
termobalanca apresentados no primeiro ciclo. Entretanto, HG45 que havia
apresentado o menor percentual de entumecimento foi o hidrogel mais eficiente
em relagdo aos demais. HG75 e HGLK apresentaram valores estatisticamente
semelhantes para E« no segundo ciclo. Sugerindo que HG45 atinge o pico de
Ev% em tempo superior as amostras de HGLK e HG75. Outra possibilidade é de
que HG75, que apresentou superioridade de resultados no primeiro ciclo, perde
suas propriedades de entumecimento quando submetido a um novo processo de

entumecimento.

3.2 ESPETROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Os espectros de FTIR dos hidrogéis sintetizados com as diferentes
fracOes de LK apresentaram bandas tipicas com grupos funcionais derivados
principalmente de unidades guaiacila e siringila, correspondentes da lignina
extraida de Eucalyptus urograndis, variando apenas a intensidade desses picos

entre as fracOes estudadas. Os espectros sdo apresentados na figura 34.
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Figura 34. Espectros de FTIR dos hidrogéis sintetizados com lignina Kraft (HG LK), e as fracdes
precipitadas em pH 7,5 (HG 75) e 4,5 (HG 45).
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As principais bandas caracteristicas de lignina incluiram o pico de
hidroxila fenélica em 3367 cm™ e o pico de vibracdo de alongamento da ligagéo
-CH no metileno em 2980 cm.12 A banda em 1442 cm! foi observada em todos
0s espectros devido ao C-H de metoxilas. As ligacdes em torno de 1300 e 1200
sdo caracteristicas de estruturas do mondmero siringila da lignina, enquanto as
bandas em torno de 1000 cm™' foram associadas a estrutura do guaiacila.t®*
As bandas entre 1000-800 cm™' representam C-O, C-H e C=0 aromaticos fora
da deformacéo planar da lignina.’®> As bandas em 3367 e 2980 cm™' também
foram relacionadas a formacdo de grupos hidroxila de ligacdo inter e
intramolecular entre o amido e a lignina.'® Os espectros apresentaram uma
banda em 1442 cm™ referente aos grupos COH, e alta intensidade em 1005 cm™
caracteristica do grupo CO de amido.t” O pico médio em 1442 cm refere-se
também ao grupo C-C do EDTAD. E no nimero de onda de 1247 cm
predomina-se o grupo de amina terciaria C-N, também presente no espectro de
EDTA éacido.® Conforme observado, o emprego de diferentes fracdes de LK nédo

alterou a estrutura quimica dos hidrogéis sintetizados.
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3.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Apbs o processo de lavagem as amostras dos hidrogéis foram submetidas
a analise de MEV para avaliagdo morfoldgica. A figura 35 mostra um comparativo

entre as superficies dos hidrogéis nas magnificacdes de 60x e 500x

Figura 35. Micrografias da superficie dos hidrogéis em diferentes magnificacdes: HGLK (A) 60x
e (D) 500x; HG75 (B) 60x e (E) 500x; HG45 (C) 60x e (F) 500x.
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Observou-se morfologias semelhantes para todas as amostras dos
hidrogéis. Indicando que as formulagdes utilizando LK, ou suas fragbes como
agente reticulante ndo alteram o aspecto do hidrogel devido as suas
propriedades distintas. As micrografias em magnificacdo de 60x (A), (B) e (C)
mostram particulas dispersas de dimensdes uniformes, indicando que o

processo de moagem via maceramento foi eficiente.

A amostra HGLK apresentou particulas com dimensées inferiores aos
hidrogéis produzidos com as fracdes de lignina, com comprimento médio de 0,23
*+ 0,04 mm, enquanto HG75 0,34 £ 0,08 mm e HG45 0,29 + 0,12 mm.

As micrografias com magnificacdo de 500x (D), (E) e (F), mostram uma
superficie com aspecto de um material rigido, com fissuras a aparentemente
quebradico. O processo de moagem foi facilitado por conta destas
caracteristicas dos hidrogéis quando secos e armazenados em dessecador para

retencdo minima de umidade.
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Foram obtidas imagens dos hidrogéis apos o processo de adsor¢do dos
fons de Hg?* e sdo apresentadas na figura 36. Onde (A) HGLK, (B) HG75 e (C)
HG45 foram capturadas com magnificacdo de 60x para melhor observacao
panoramica da morfologia dos hidrogéis apds periodo de entumecimento,
adsorcao, lavagem e secagem.

Figura 36. Micrografias dos hidrogéis apos processo de adsorgéo de Hg?*.

Todas as amostras de hidrogéis apresentaram uniformidade dimensional,
nao havendo pontos aglomerados ou com morfologia diferente das demais
particulas observadas. Entretanto, o comprimento médio dos hidrogéis foi
superior aos calculados anteriormente para amostras submetidas a imerséo

apenas em agua deionizada.

Apés a adsorcdo os hidrogéis apresentaram comprimento médio acima
de 0,25 mm, sendo HG45 o com maior média entre as amostras medidas. As
particulas de HG75 com 0,26 + 0,09 mm foram as com menor média de
comprimentos, seguidas por HGLK com 0,28 + 0,11 mm e HG45 com 0,32 + 0,05

mm.

Em todas as micrografias foi possivel observar a presenca de pontos
brancos em toda area de observacdo, mais intensos em HG75. Elas foram
submetidas a analise de EDS para melhor entendimento sobre a possibilidade

da presenca de ions adsorvidos na superficie dos hidrogeéis.



149

3.4 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO MOLECULAR NA REGIAO DO
ULTRAVIOLETA E VISIVEL (UV-VIS)

A técnica de espectroscopia no UV visivel foi utilizada com a finalidade de
monitoramento do processo de adsor¢cdo em relacdo ao tempo de imersao dos
hidrogéis em solucédo aquosa de HgSOa.

Conforme descrito no item 2.4, os hidrogéis foram submetidos ao
processo de adsorcéo de ions Hg?* em meio aquoso e aliquotas foram coletadas
em intervalos de tempo pré-definidos. A figura 37 apresenta os espectros de UV-
Vis para amostras coletadas na hora zero, onde iniciou-se o ensaio, apés 1 horas
de imerséo, 3 horas, 6 horas e entdo 18 horas, finalizando com a ultima coleta
apos um periodo de 24 horas. Uma amostra da agua residual (AR) ap0és filtracéo

dos hidrogéis também foi analisada.

Figura 37. Espectros UV-Vis para os intervalos de coleta de amostras e 4gua residual pés-
periodo de adsorc¢éo.
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Uma banda intermediéria pode ser observada na regido de comprimento
de onda de 220 nm em todas as curvas dos espectros. O monitoramento foi
realizado através do decaimento dessa banda com o avan¢o do periodo de
imersdo das amostras em solucdo de HgSOs4. Onde foi possivel avaliar o

comportamento de cada hidrogel referente ao tempo de adsorcéo dos ions Hg?*.

Para a curva de 0 hora foram observadas bandas apenas na regido de
280 nm, caracteristica da lignina solivel. Em 1 hora de imersdo HG75
apresentou menor adsor¢cdo comparado aos demais hidrogéis, uma vez que seu
pico em 220 nm foi 0 mais intenso, indicando que havia maior concentragéo de
Hg?* na solucdo em que estava imerso. Apés 3 horas de processo HGLK
apresentou maior capacidade de adsor¢cdo, com menor pico para este intervalo,
seguido de HG45.
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A Ultima banda evidente de que houve adsor¢cdo para HGLK foi
apresentada na coleta de 6 horas, posteriormente a essa coleta ndo se observam
mais picos na regido de 220 nm para esta amostra. Enquanto os demais
hidrogéis apresentaram picos até a ultima coleta realizada apds 24 horas de

imersao.

Apés a coleta de 6 horas HG45 apresentou menor diferenca entre a
distancia dos picos de seu espectro, indicando que o processo de adsorcéo
estava tendo seu desempenho reduzido. Esse comportamento foi observado
também em HG75 nos periodos de coleta de 18 e 24 horas, ndo havendo

nenhuma diferenca de intensidade na posi¢céo dos picos.

3.5 ESPECTROCOPIA DE RAIOS-X POR ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

As micrografias obtidas em magnificacdo de 60x foram utilizadas para
aplicacdo da técnica de EDS para determinacéo da presenca de ions Hg?* na
superficie dos hidrogéis de lignina ap6s o periodo de adsor¢cado ao qual foram
submetidos.

Conforme descrito no item 2.5, uma solu¢do de CuSOq foi utilizada para
validacdo da técnica de EDS na identificacdo de ions metalicos adsorvidos pelos
hidrogéis. A figura 38 apresenta em (A) uma micrografia na qual sao detectadas
particulas de Cu?* na superficie de HGLK, (A1) o gréafico de intensidade atribuida
ao elemento detectado. Em (B) e (B1) sdo apresentadas as mesmas informacdes

para ions de Hg?* adsorvidos na superficie de HGLK.
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Figura 38. Micrografias analisadas via EDS e gréfico de intensidade atribuida ao

elemento detectado para Cu?* em (A) e (Al), e para Hg?* em (B) e (B1).

(A1)

As amostras de HGLK, HG75 e HG45 apresentaram Hg?* adsorvido
guando analisados via EDS, confirmando a possibilidade abordada no item 3.3
na figura 36 referente aos pontos brancos observados nas micrografias dos 3
hidrogéis. A tabela 12 apresenta os percentuais do elemento Hg detectado na
superficie dos hidrogéis.

Tabela 12. Percentual de deteccdo doa elementos carbono (C), oxigénio (O), mercirio (Hg) e

intensidade de pico (cps/eV) para as amostras de hidrogéis.

Elemento (%) Intensidade do pico
Amostra C’ o” Hg™ cps/eV para Hg?*
HGLK 46,06+0,10 | 47,62+0,26 | 6,31+0,37 0,46 + 0,03
HG75 44,72+0,22 | 48,57+0,53 6,69+0,40 0,49 + 0,03
HG45 45,96+0,30 | 47,25+0,47 6,79+0,57 0,50 £ 0,05

* Carbono, ** Oxigénio e *** Mercurio

Conforme apresentado na tabela 12, os percentuais detectados para os
elementos na analise de EDS sdo semelhantes para todas as amostras.
Estatisticamente, os niveis de Hg?* calculados para as 3 amostras séo iguais,

ndo havendo maior adsorcdo atribuida a nenhuma dos hidrogéis para um



152

periodo de imersdo de 24 horas, assim como a intensidade dos picos observados

para o elemento Hg nos graficos gerados apos analise.

4. CONCLUSAO

Foi possivel sintetizar hidrogéis a partir da formulagéo utilizando amido e
lignina, juntamente com EDTAD atuando como agente reticulante principal.
Todos hidrogéis apresentaram capacidade de entumecimento, e o tamanho das
particulas dos néo influenciou no tempo necessario para entumecimento total. O
ganho volumétrico pode ser atrelado ao valor de ganho de massa no processo
de entumecimento, quando ocorrido apenas com agua deionizada sem a

presenca de ions metélicos ou outros materiais no meio aquoso.

HG75 tem maior capacidade de armazenamento de agua no primeiro ciclo
de entumecimento comparado aos demais hidrogéis, porém, esse
comportamento ndo € observado quando submetido a um segundo ciclo de
entumecimento. Onde todos hidrogéis apresentaram valores semelhantes para
0 ganho de massa.

A morfologia dos hidrogéis ndo apresentou variagdo em relacdo ao uso
de LK ou fra¢des de lignina na concepg¢éo das amostras, apenas uma diferenca
dimensional em relacdo ao comprimento médio das particulas, onde HGLK
apresentou menor média de comprimento para a amostra ndo submetida ao
processo de adsorcdo. ApOs esse processo todas as versdes dos hidrogéis

apresentaram dimensdes semelhantes.

A andlise de MEV pode indicar a presenca de Hg na superficie dos
hidrogéis a base de amido e lignina. Entretanto, uma quantificacdo utilizando
esta técnica ndo pode ser realizada se ndo combinada com a técnica de EDS.
Uma vez que a micrografia de HG75 apresentou maior presenga dos pontos
referentes ao Hg adsorvido na area observada anteriormente a realizacdo da
quantificacdo via EDS e estatisticamente os valores percentuais desse elemento

Sao iguais para todas as amostras.

A técnica de espectroscopia de UV-Vis evidenciou a diferenga na cinética

de adsorcéo dos ions Hg?* entre os hidrogéis no periodo de 24 horas. Onde
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HGLK apresentou menor tempo de adsor¢ao total, finalizando o processo em até
18 horas de imerséo. Enquanto HG75 e HG45 continuaram adsorvendo ions até

o periodo total de 24 horas.

Por se tratar de um material com poucas referéncias disponiveis na
literatura atribuidas a essa aplicacdo, sugere-se a combinacdo de mais técnicas
de quantificagdo de elementos para determinacao dos teores de Hg adsorvidos

por hidrogéis a base de amido e lignina.
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CONCLUSOES FINAIS

O processo de fracionamento da lignina Kraft (LK) utilizando a técnica de
precipitacdo através da variagdo do gradiente acido foi eficiente na obtengéo de
duas fracdes distintas de lignina (LK75 e LK45), sendo comprovadas via analise
de GPC a diferenca de massa molar e polidispersividade das amostras em
relagdo a lignina original LK. Apesar da eficiéncia do processo, identificou-se a
presenca de residuos provenientes possivelmente do processo de polpacgéo para
LK e dos reagentes utilizados no fracionamento para LK75 e LK45 observados
com o auxilio do EDS combinado com microscopia eletrénica. Sugerindo que
outros métodos de purificacdo das amostras devem ser utilizados, ou até mesmo

combinados, além da lavagem com agua deionizada.

A separacdo das moléculas em consequéncia do processo de
fracionamento gerou fragBes com estruturas quimicas distintas, como observado
via FTIR e RMN 31P. A diferenca estrutural, atrelada aos valores distintos de
massa molar podem ter influenciado nas propriedades térmicas e mecéanicas das
fracOes. Isso foi observado nos ensaios de TGA, DSC e tracéo uniaxial utilizando

filmes de amido e lignina.

Conclui-se que a lignina fracionada ou ndo, pode ser utilizada combinada
com amido para formulacdo de filmes finos via técnica de tape casting, nao
apresentado irregularidades superficiais ou defeitos quanto a presenca de
particulas insoltveis. Fato que foi evidenciado através das analises superficiais
com o auxilio da técnica de MEV. Conferindo melhorias nas propriedades de

barreira ao vapor de agua.

A utilizagdo da lignina na confecgao de filmes pode ser uma alternativa
frente aos materiais atuais, pois apresenta caracteristicas hidrofébicas, boa
disperséo, elevadas propriedades térmicas e quando combinada com o amido

podem ser biodegradaveis em solo.

A lignina é uma fonte promissora para a formulacdo de hidrogéis em
aplicacbes no tratamento de aguas, apresentando boa interacdo com ions

metalicos e estabilidade quanto a degradacao em meio aquoso.



