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RESUMO

MEIRELES, Thayana Zanelli, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, fevereiro de 2022.
Avaliar fracoes de lignina kraft em biofilmes de acetato de celulose. Orientadora:
Deusanilde de Jesus Silva. Coorientador: José Mauro de Almeida.

As embalagens poliméricas de base bioldgica tém sido utilizadas como alternativa aos
polimeros a base de petréleo. No conceito de biorrefinaria, a utilizacio da biomassa
lignoceluldsica pode ser potencialmente convertida em biomateriais. A lignina vem se
destacando, bem como os derivados da celulose, para atender a esse conceito. O acetato de
celulose (AC) destaca-se na drea de embalagem, porém requer a adicdo de auxiliares de
processamento, como plasticizantes ou agentes de reforco. Esse trabalho teve como objetivo o
fracionamento da lignina kraft por precipitacdo 4dcida sequencial do licor negro kraft de madeira
dura para propor novas aplicagdes de valor agregado e avaliacdo do efeito da lignina kraft
precipitada em diferentes concentracgdes (0,3 %; 0,6 %; 0,9 % e 1,2 %), na presenca ou auséncia
do plasticizante glicerol, adicionados a matriz de AC. A precipitacio foi realizada
sequencialmente por acidificagdo com acido sulfurico 98 % em trés faixas de pH (13-9, 9-6 €
6-3). As diferentes fracdes de lignina kraft foram caracterizadas em termos de rendimento total
e por fracdo; teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre; espectroscopia no
infravermelho (FTIR), poder calorifico, tamanho de particulas por espalhamento de luz
dindmico e por imagens em MEV. As ligninas kraft precipitadas apresentaram distribui¢do de
tamanhos de particulas especifica, em duas populacdes, atribuida a fragmentos de lignina
isolados e agrupados, e caracteristicas quimicas semelhantes, em proporcoes diferentes. Os
biofilmes desenvolvidos foram caracterizados por meio de ensaios de resisténcia mecanica,
imagens em MEV, espessura, transmitancia, permeabilidade ao vapor d“dgua, hidrofilicidade e
biodegradabilidade. Algumas propriedades dos biofilmes de AC aumentaram com a adi¢ao do
glicerol, como opacidade, permeabilidade ao vapor d “dgua e biodegradabilidade. A presenca de
lignina kraft de modo geral, melhorou as propriedades mecénicas dos biofilmes, atuando como
um agente de reforco e também como plasticizante e auxiliar de plasticizante. Além disso,
foram obtidos biofilmes mais hidrofébicos e com permeabilidade ao vapor d’dgua e
biodegradabilidade reduzidas, com superficie lisa e homogénea. Ou seja, atuou de forma oposta
aos biofilmes com a presenca de glicerol. Esses resultados indicaram que o uso da lignina kraft

bem como sua concentragdo, faixa de pH de precipitacdo do licor negro kraft e adi¢do do



plasticizante glicerol poderdo ser utilizados como varidveis de acordo com a finalidade de

aplicacdo.

Palavras-chave: Biorrefinaria. Material de reforgo. Plasticizante. Auxiliar de plasticizante.

Biodegradabilidade.



ABSTRACT

MEIRELES, Thayana Zanelli, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, February, 2022. To
evaluate kraft lignin fractions in cellulose acetate biofilms. Adviser: Deusanilde de Jesus
Silva. Co-adviser: José Mauro de Almeida.

Bio-based polymeric packaging has been used as an alternative to petroleum-based polymers.
In the biorefinery concept, the use of lignocellulosic biomass can potentially be converted into
biomaterials. Lignin has been standing out, as well as cellulose derivatives, to meet this concept.
Cellulose acetate (CA) stands out in the packaging area, but requires the addition of processing
aids, such as plasticizers or reinforcing agents. This work aimed to fractionate kraft lignin by
sequential acid precipitation of kraft hardwood black liquor to propose new value-added
applications and evaluate the effect of kraft lignin precipitated at different concentrations
(0.3%; 0.6%; 0.9% and 1.2%, in the presence or absence of the plasticizer glycerol, added to
the CA matrix. Precipitation was carried out sequentially by acidification with 98% sulfuric
acid in three pH ranges (13-9, 9-6 and 6-3). The different kraft lignin fractions were
characterized in terms of total yield and by fraction; carbon, hydrogen, nitrogen and sulfur
contents; infrared spectroscopy (FTIR), calorific value, particle size by dynamic light scattering
and by SEM imaging. The precipitated kraft lignins showed a specific particle size distribution,
in two populations, attributed to isolated and grouped lignin fragments, and similar chemical
characteristics, in different proportions. The developed biofilms were characterized by
mechanical strength tests, SEM images, thickness, transmittance, water vapor permeability,
hydrophilicity and biodegradability. Some properties of AC biofilms increased with the
addition of glycerol, such as opacity, water vapor permeability and biodegradability. The
presence of kraft lignin generally improved the mechanical properties of biofilms, acting as a
reinforcing agent and also as a plasticizer and plasticizer aid. In addition, more hydrophobic
biofilms with reduced water vapor permeability and biodegradability were obtained, with a
smooth and homogeneous surface. That is, it acted in the opposite way to biofilms with the
presence of glycerol. These results indicated that the use of kraft lignin as well as its
concentration, pH range of precipitation of kraft black liquor and addition of the plasticizer

glycerol can be used as variables according to the purpose of application.



Keywords: Biorefinery. Reinforcement material. Plasticizer. Plasticizer assistant.

Biodegradability.
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1 INTRODUCAO

7z

A producdo de biomassa lignoceluldsica anualmente € cerca de 200 bilhdes de
toneladas, da qual apenas cerca de 3 % sdo eficientemente utilizadas e incorporadas a
bioeconomia circular (BANU et al., 2021). A bioeconomia circular tem despertado a aten¢do
nos ultimos anos devido as novas politicas de varios paises na valorizacdo e sustentabilidade da
biomassa como matéria-prima, além do seu reaproveitamento. Contudo, o processamento de
biomassas e a integracdo entre a bioeconomia circular com o conceito de biorrefinaria € uma
estratégia tecnoldgica, com diferentes tecnologias de conversdo, como termoquimica e
bioquimica, atraente para produgdo sustentdvel de compostos de alto valor agregado (QIN et
al., 2021; UBANDO; FELIX; CHEN, 2020). Nesta linha se encontra, potencialmente, produtos,
como biocombustiveis, produtos quimicos, energia, biomateriais (GOMES; TEIXEIRA;

DOMINGUES, 2021; SHAHID et al., 2021; RODIONOVA et al., 2022)

A matriz lignocelulésica, biomassa vegetal, compreende uma estrutura tridimensional
amorfa com um esqueleto de celulose revestido por hemiceluloses e lignina, com composi¢cdo
relativa varidvel dependendo da espécie (SRIVASTAVA et al., 2021). Trata-se de um recurso
renovavel com ampla gama de matérias-primas, como gramineas, subprodutos agricolas,
residuos florestais e da industria alimenticia. Consiste em uma das principais fontes renovaveis
de carbono que pode compensar ou substituir as matérias-primas derivadas dos recursos fosseis

(RODIONOVA et al., 2022).

O principal componente estrutural das paredes celulares das plantas 4 a celulose, um
homopolimero de cadeia longa e linear dcomposto por unidades de glicose ligadas
covalentemente por ligacdes glicosidicas (HALDAR; PURKAIT, 2021; MANKAR et al.,,
2021). As hemiceluloses sdo formadas por polissacarideos heterogéneos compostos de varias
hexoses (manose, galactose), pentoses (xilose, arabinose) e dcidos de agucares (dcidos
urdnicos). Sua composi¢do difere dependendo do tipo de madeira, por exemplo, em madeira
dura, a hemicelulose mais representativa € a xilanas (HUANG et al. 2021). A lignina é uma
biomacromolécula tridimensional aromatica mais complexa, que fornece reforco estrutural e
resisténcia ao tecido vegetal. Contém varios grupos funcionais, como os metoxilicos e os
fendlicos ndo carboidratadas, contribuindo com 10 a 25 % da biomassa lignocelulésica

(ASHOKKUMAR et al., 2022).
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A celulose é matéria-prima para producdo de derivados como o acetato de celulose.
Também, nas diversas estruturas que o polimero celulose se apresenta como fibras, microfibrila,
nanofibrila e nanocristal, estudos vém sendo desenvolvidos com essas estruturas para a
producdo de compdsitos com resultados satisfatérios (FIEP, 2017). Recentemente, o interesse
para os derivados de celulose em aplicacdes de embalagens se intensificou sendo que o acetato
de celulose tem potencial especifico devido a sua natureza biodegraddvel, excelente clareza
Optica, biocompatibilidade e alta tenacidade (LIU et al., 2021; SHARMA; MANDAL;
GOSWAMLI, 2021). Este é produzido, principalmente, através da esterificacdo de materiais
celuldsicos e tem encontrado aplicagdes em membranas, implantes médicos, membranas de
purificacdo de dgua, separacdo de gases, filtros de cigarro e, atualmente, em embalagens de
alimentos. No entanto, devido a sua sensibilidade a dgua e fragilidade, geralmente, sdo
adicionados materiais de reforco ou plasticizantes (DEL GAUDIO et al., 2021). Geralmente,
os plasticizantes sdo compostos ndo volateis e de baixa massa molar que sdo incorporados a
uma matriz polimérica para melhorar sua flexibilidade, distensibilidade e trabalhabilidade

(VIEIRA et al., 2011).

Dentro da linha de utiliza¢ao de materiais lignocelulésicos para a produgdo de produtos
mais sustentdveis e de alto valor agregado, a lignina vem se destacando. Por ser uma
macromolécula tridimensional originada de precursores compostos de um anel fendlico e uma
cadeia linear de trés carbonos com vdrios sitios ativos, o fenilpropano, varios estudos com
diferentes alternativas para a sua aplicacdo vém sendo realizados (BHAT et al., 2013; TANG
et al., 2020; SADEGHIFAR; RAGAUSKAS, 2020; AKOND; LYNAM, 2020). Outro aspecto
importante € a sua diversidade de estrutura apresentada a depender do processo de isolamento
utilizado, resultando em vérios tipos de lignina, como por exemplo as obtidas a partir de varios
processos de polpacdo: kraft, soda, sulfito dcido etc. Dentre as aplicacdes, podem ser citadas
aquelas para melhoria das propriedades em filmes plédsticos como as de barreira (HULT et al.,
2013; SHANKAR; REDDY; RHIM, 2015; NAIR et al., 2017; NAIR et al., 2018), as mecanicas
(ABDELWAHARB et al., 2021; BHAT et al., 2013; BARTOLOME et al., 2020; MAMUN et
al.,, 2016; ATIFI; MIAO; HAMAD, 2017, NAIR et al., 2017) e como antioxidante
(LOURENCON et al., 2021; ESPINOSA et al., 2019; SIRVIO et al., 2020; YANG et al., 2016;
YANG et al., 2018). Neste estudo, a lignina serd objeto de avaliagdo como material de reforco,
plasticizante e auxiliar de plasticizante, reduzindo o consumo de matérias-primas de fonte
fossil, aumentando a resisténcia de filmes (NARITA; OKAHISA; YAMADA, 2019, MIAO;
HAMAD, 2016; NAIR et al., 2017; NAIR et al., 2018). Dessa forma, trazendo potenciais
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beneficios ambientais, como menor emissdo de gases de efeito estufa, maior conservacao de
ecossistemas e biodiversidade com reducdo da quantidade de poluentes prejudiciais ao meio

ambiente (SHOGREN et al., 2019).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

2.1.1. Composicao quimica

As biomassas vegetais sdo compostas principalmente por fibras, células estruturais, e
outros elementos celulares em menores propor¢des com fungdes especificas. A parede celular
das fibras vegetais € composta por trés componentes quimicos principais: os carboidratos que
compreendem a celulose e as hemiceluloses, e a lignina. A composi¢cdo quimica dessas
substancias estd diretamente relacionada ao tipo de solo, ao clima, a fonte vegetal, a idade e a
localizag@o ao longo da planta. Além desses componentes, as biomassas apresentam outros em
menores propor¢des como a pectina e os extrativos (gorduras, proteinas, lipideos, resinas, sais
organicose compostos fendlicos), que apresentam funcdes de reserva e protecao (LI; TABIL;

PANIGRAHI, 2007).

A biomassa lignocelulésica pode ser classificada em residuos de culturas (palha de
arroz, palha de trigo, talo de algoddo, aveia, arroz, palha de milho etc.); culturas energéticas
especificas (erva-doce, capim timéteo, capim-elefante, salgueiro, choupo etc.) e biomassa
florestal. As matérias-primas lignocelulésicas ndo sdao comestiveis € ndo possuem qualquer

competicdo com culturas alimentares e terras ardveis (SINGH; NANDA; BERRUTI, 2020).

Klock e Andrade (2013) apresentaram a composi¢do quimica bdsica média para
folhosas, sendo, 45+2 % de celulose; 30+5 % de hemiceluloses; 20+4 % de lignina, e 3+2 % de
extrativos. Considerando a madeira de coniferas, os valores médios foram 42+2 % de celulose;
27+2 % de hemiceluloses; 28+2 % de lignina e 5+3 % de extrativos. A composi¢do percentual
dos trés componentes diferentes pode variar significamente com base na fonte da matéria-prima
de biomassa (MANKAR et al., 2021), em que, por exemplo, para a lignina, a madeira de

conifera apresenta maior percentual quando comparada a madeira de folhosa.

Geralmente, a celulose e as hemiceluloses na biomassa representam cerca de 70 % de
toda a biomassa. Uma caracteristica interessante € que a lignina contribui para a recalcitrancia

da biomassa (WANG et al., 2021).
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2.1.2. Componentes da parede celular do material fibroso

Os constituintes da madeira estdo dispostos em uma matriz complexa e tridimensional
(Figura 1). Em sua organizacdo estrutural, a madeira confere dificuldade de acesso a esses
componentes pelos reagentes quimicos na etapa de polpacdo da madeira, necessitando de
condi¢des suficientemente dristicas de temperatura, pressdo e carga de reagentes quimicos para

obtencdo de produtos comerciais de qualidade de forma economicamente vidvel.

Hemicellulose

Cellulose

Figura 1. Estrutura espacial da celulose, hemicelulose e lignina nas paredes celulares
da biomassa lignocelulésica.
Fonte: Brandt et al. (2013).

2.1.2.1 Carboidratos

A celulose € composta por acucares de seis carbonos, a glicose, representados pela
férmula quimica (CéH1005)a, onde “n” ¢ o nimero de mondmeros de glicose presentes em uma
molécula, ou grau de polimerizacdo. A cadeia de celulose se constitui em um polimero natural
hidrofilico linear formado pelas repeticdoes do mondmero de glicose (B-glicose) unidos por
ligacdes B-1,4 glicosidicas (Figura 2), com alto grau de polimerizacdo e orientacdo molecular,
sendo responsével pela resisténcia das fibras (MOON et al., 2011; BRINCHI et al., 2013). A
estrutura semicristalina, o alto grau de polimerizacdo e a presenca de uma rede de grupos
hidroxila ligados inter e intramolecularmente por ligacdes de hidrogénio, sdo responsaveis pela

natureza recalcitrante da biomassa lignoceluldsica e confere resisténcia a parede celular da
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planta. E o recurso renovével mais abundante e tem potencial para ser utilizado como matéria-
prima para a producdo de acucar, produtos quimicos, materiais multifuncionais, como
hidrogéis, aerogéis, filmes, membranas, bioplasticos, na industria farmacéutica e de cosméticos,
hibridos inorganicos e fibras artificiais usadas nas industrias téxtil e de vestuario (OKOLIE et

al., 2021).

B-1,4-ligacao

Figura 2. Representagdo quimica de uma unidade de repeti¢do de cadeia de celulose
contendo duas unidades de glicose ligados por uma liga¢do B-1,4 glicosidica.
Fonte: Sunasse; Hemraz (2018).

As hemiceluloses sdo polissacarideos, também conhecidas como polioses, compostos
por acucares de cinco carbonos, as pentoses, como arabinose e xilose, e acucares de seis
carbonos, as hexoses, como a manose, glucose e galactose, e os acidos urénicos, como a-D-
glucurdnico, acido a-D-galacturonico e a-D-4-O-metilgalacturdnico (QASEEM; SHAHEEN;
WU, 2021). Possuem baixo grau de polimerizacdo e sao, predominantemente, amorfas, devido
a sua natureza heterogénea e ramificagdes laterais. A fracdo hemicelulose atua como um agente
de ligagdo entre as fracdes de celulose e de lignina e tem funcao de rigidez a matriz de biomassa
em geral. Ao contrério da celulose, as hemiceluloses sdo mais propensas a se decomporem em
unidades monoméricas devido ao baixo grau de polimerizacdo e natureza amorfa, portanto,
apresentando maior acessibilidade e reatividade quando comparada a celulose (HALDAR;
PURKAIT, 2021). As hemiceluloses possuem aplicacdes na producdo de dalcool, por
fermentacdo, e de sorbitol, por reducdo, que tem aplicacdes em cremes dentais, cosméticos,
fabricacdo de papel, embalagens de alimentos, emulsificantes e fabricagdo de explosivos. Sao
usadas também para produzir levedura alimentar, 4dcido furoico, xilose e xilitol, a partir da

pentose. Além disso, os xilooligossacarideos, sendo um dos produtos de degradacdo das
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hemiceluloses, sdo amplamente usados em alimentos funcionais € no campo farmacéutico

(HUANG et al., 2021; LIU; LUAN; LI, 2019).

H OH
H OH

O

| H \ OH

COOH \

H 4 0 O

H H

Figura 3. Representacdo da estrutura de uma hemicelulose de madeira dura.
Fonte: Gregory; Bolwell (1999).

2.1.2.2 Lignina

A lignina, segundo maior componente em massa ha natureza € maior componente
aromdtico natural, € uma macromolécula constituida principalmente de fenilpropanoides
contendo grupos hidroxil, metoxil e outros grupos quimicamente ativos (Figura 4). E
completamente amorfa e hidrofébica e se apresenta em uma rede tridimensional interligada,
com elevada massa molar (BOERJAN; RALPH; BAUCHER, 2003; CLEMONS;
CAULFIELD, 2005). E a parte com menor utilizacio da biomassa. A lignina é uma
macromolécula derivada de trés precursores, alcoois p-cumarilico, coniferilico e sinapilico
(Figura 5), os quais reagem entre si com liberacdo de hidrogénio catalisada por via enzimatica
(SANTOS et al., 2012). A depender da origem da biomassa, um determinado tipo de lignina se
apresenta em maior propor¢ao em sua estrutura. Lignina tipo p-cumaril (derivada do dlcool p-
cumarilico), em gramineas; tipo guaiacil (derivada do dlcool coniferilico), em coniferas, e
ligninas dos tipos guaiacil e siringil (derivadas dos é&lcoois coniferilico e sinapilico,

respectivamente), em folhosas. A principal ligagao existente entre as unidades de fenilpropano
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¢ a éter B-O-4. A presenca e a quebra do maior nimero dessas ligacdes durante a etapa de

polpacdo contribuem para a maior seletividade da etapa.

H.CO

0 OCH,

Figura 4. Estrutura do polimero lignina.
Fonte: Gadhave; Mahanwar; Gadekar (2018).
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Figura 5. Alcoois precursores da lignina, 4 esqueda, e principal ligacdo entre as
unidades de fenilpropano, a direita.

Fonte: Adaptado de Santos et al. (2012).
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Dentre as biomacromoléculas, a lignina € heterogénea, pois suas liga¢cdes entre varias
unidades e estrutura variam com a espécie da planta, tipo de planta, idade, condi¢des de
crescimento e procedimento de isolamento empregado para sua extracdo (SINGH; DHEPE,
2016). Dessa forma, existe a possibilidade de se obter estruturas de lignina com tamanhos e
caracteristicas quimicas diferentes, mesmo sendo da mesma biomassa. Este fato, de certa forma,
€ interessante pois, além de contribuir para a sua separacdo em estruturas com propriedades

semelhantes, apresenta um potencial de aplicagao maior.

A lignina pode ser classificada como lignina nativa e lignina técnica. A lignina nativa
€ a estrutura original na matriz lignocelul6sica, sem qualquer modificacdo. Enquanto, a técnica
€ referida a lignina extraida da biomassa ou recuperada como subproduto industrial (CHIO,
SAIN, QIN, 2019), ou seja, aquela que foi submetida a algum tipo de operacdes fisicas ou

transformacdes quimicas, como € o caso das ligninas utilizadas neste trabalho.

2.2. BIORREFINARIA DE MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS COM FOCO NA
LIGNINA

O conceito de biorrefinaria corresponde a um processo ou a integragdo de processos
de conversdo de biomassa em vdrios outros produtos de maior valor agregado, incluindo

energia, produtos quimicos, combustiveis e biomateriais (KASSAYE; PANT; JAIN, 2017).

A biomassa lignocelulésica pode ser utilizada para producio de produtos quimicos
devido a sua abundancia, baixo custo, distribui¢io uniforme e neutralidade de carbono
(KASSAYE; PANT; JAIN, 2017). Também, bioplasticos podem ser produzidos a partir de
biomassa lignoceluldsica, que quando comparados aos plasticos de base petroquimica, sdo

biodegraddveis. Além de complementar e substituir gradualmente os pldsticos convencionais.

Os componentes da parede celular t€ém sido estudados como fonte de matéria-prima
para obtencdo de produtos de alto valor agregado. Em termos de elementos estruturais,
considerando os carboidratos, as empresas estdo desenvolvendo novos produtos, além da polpa
branqueada comercial. Estes novos produtos compreendem estruturas de tamanho reduzido,
naturalmente presentes na parede celular, como as nanofibrilas e os nanocristais de celulose, os

quais ddo origem a celulose nanofibrilada e a celulose nanocristalina. Para a celulose
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nanofibrilada, ja existem aplicagdes comerciais como, por exemplo, agente de reforco no papel
de embalagens e como agente espessante de produtos a base de gel (JIN et al., 2021). Por outro
lado, a celulose nanocristalina ainda se encontra em estudo com potencial de aplicacdo na
industria automobilistica e de embalagens, especialmente, como material de reforco em
matrizes poliméricas e para o desenvolvimento de propriedades de barreira (SOLIN et al., 2020;
ZAABA; JAAFAR; ISMAIL, 2021). Considerando a composicdo qualitativa dos carboidratos,
os acucares que os compreendem estdo sendo comercialmente utilizados para a produgao de
biocombustiveis, o etanol de segunda geragdo (E2G). Duas usinas comerciais ji estdo operando
no Brasil, a GranBio e a Raizen (NETO; GUIMARAES; FREIRE, 2018). Em relacdo a lignina,
esta j4 vem sendo utilizada para energia na etapa de recuperacdo dos reagentes quimicos de
fabricas de celulose kraft, sendo a sua utilizacdo como combustivel um aspecto importante
considerando a viabilidade econdmica e ambiental do processo. Com o desenvolvimento de
novas aplicacdes para a lignina, no conceito de biorrefinaria, parte da lignina que seria
transformada em energia, estd sendo direcionada a producdo de ligninas especificas e, portanto,

visando aplicacdes também especificas, e com maior valor agregado.

A biomassa requer pré-tratamentos antes do processamento para transformagdao em
produtos mais valiosos. Esta etapa busca enfraquecer a estrutura recalcitrante da biomassa,
tornando-se a celulose, as hemiceluloses e a lignina mais acessiveis para tratamentos quimicos
e enzimaticos posteriores. O pré-tratamento quimico envolve o uso de substratos organicos ou
inorganicos que causam a ruptura da estrutura nos materiais lignocelulésicos. J4 o pré-
tratamento fisico envolve incrementos de temperatura e, ou, pressao levando a uma mudanca
estrutural do material lignoceluldsico e facilitando a desconstrucdo da biomassa. Ambos os
processos podem ser combinados, podendo aumentar notavelmente a digestibilidade da

biomassa (KAZZAZ; FATEHI, 2020).

A maior parte das biorrefinarias que operam no mundo sdo baseadas em acticares
(celulose e hemiceluloses) para produgao bioquimica e bioenergética (BHATIA et al., 2017;

FLORES-GOMEZ et al., 2018).

2.3. FONTES DE LIGNINA
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Além dos carboidratos, a lignina tem sido estudada para vdrias aplicacoes.
Diferentemente da celulose e das hemiceluloses, de certa forma, estruturas de lignina com
potencial para diversas aplicacdes jd se encontram disponiveis no licor negro originadas no
processo kraft de producao de polpa de celulose. Neste caso, a lignina € originalmente utilizada

como fonte de energia renovavel naquele processo.

A lignina nativa é considerada a estrutura original, sem modificagdes, e que estd
presente na matriz de biomassa lignoceluldsica, de forma independente na natureza. A biosfera
contém, aproximadamente, 1.850-2.400 bilhdes de toneladas de biomassa lignoceluldsica,
sendo que, um quinto dessa quantidade, € representado pela lignina (FEOFILOVA;
MYSYAKINA, 2016; BAJWA et al., 2019; ARAFAT et al.,, 2019). Na Tabela 1, sao
apresentadas vérias biomassas com o seu respectivo teor de lignina. E notdvel a grande

variabilidade no teor de lignina entre as diversas fontes, variando na faixa entre 12 e 35,4 %.
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Tabela 1. Teor de lignina para diferentes biomassas lignoceluldsicas

Matéria-prima, biomassa

Lignina (% em peso)

Referéncias

Palha de arroz 26,35 (PIATEK; LISOWSKI,;
DABROWSKA, 2021)
Bagaco de cana 20 (STRASSBERGER;
TANASE; ROTHENBERG,
2014)
Bambu 25,7 (KHALIL et al., 2020)
Caule de milho 17,5 (YANG:; CHING; CHUAH,
2019)
Palha de trigo 12-20 (YANG:; CHING; CHUAH,
2019)

Faia 22 (TRIBOT et al., 2019)
Eucalipto 26,2 (SANTOS et al., 2012)
Carvalho 35,4 (SANTOS et al., 2012)

(TRIBOT et al., 2019)
Seringueira 27,58 (TRIBOT et al., 2019)
Pinho 26,8 (TRIBOT et al., 2019)
(GELLERSTEDT, 2015)
Cedro japonés 33,5 (GELLERSTEDT, 2015)
Tamarah 29 (TRIBOT et al., 2019)
(GELLERSTEDT, 2015)
Sisal 11 (MAHIR et al., 2019)
Casca de amendoim 28 (KAULDHAR; YADAYV,
2018)
Graos de café 24,52 (KAULDHAR; YADAYV,

2018)

Atualmente, a producdo de lignina anual ultrapassa 50 milhdes de toneladas, a partir

de processos de obtencao de polpa de celulose e de bioetanol no mundo. Cerca de 95 % dessa

lignina é queimada como combustivel e apenas 5 % restantes sdo utilizadas em outras

aplicagdes potenciais, como aditivos, aglutinantes, dispersantes e surfactantes (NORGREN;

EDLUND, 2014; KAl et al., 2016; SUN, 2020).
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Os principais grupos e empresas que operam no mercado de lignina incluem a
Borregaard LignoTech, MeadWestvaco Co., Tembec Inc., Domtar Co., Domsjo Fabriker AB,
Changzhou Shanfeng Chemical Industry Co. Ltd, Nippon Paper Industries Co. Ltd., UPM
Kymmene Co., Asian Lignin Manufacturing Unip. Ltd., Lignol Energy Co., Green Value e
Liquid Lignin Company (LLC) (MANDLEKAR et al.,, 2018; AGRAWAL; KAUSHIK;
BISWAS, 2014). Bajwa e colaboradores destacam alguns dos desenvolvimentos relacionados
a utilizacdo de lignina em escala industrial, bem como a localiza¢do e os precos (BAJWA et al.,

2019).

Na industria de polpa kraft branqueada comercial, a polpacdo da madeira na forma de
cavacos com reagentes de cozimento, quebra a macromolécula de lignina gerando fragmentos
menores e soliveis no licor negro. Esse licor, contendo compostos organicos dissolvidos da
madeira e compostos inorganicos, € enviado para o sistema de recuperacdo, onde esse licor é
concentrado e queimado, tendo sido aproveitado o seu potencial energético e recuperado parte
dos reagentes necessarios ao processo. Nesse processo, a lignina tem sido utilizada como
combustivel gerando calor na caldeira de recuperacdo e vapor, também utilizado, para produzir

energia elétrica nos turbogeradores (WONGTANYAWAT et al., 2018).

No conceito de biorrefinaria, a lignina kraft representa um importante subproduto da
inddstria de polpa de celulose, devido a grande quantidade produzida anualmente e ao seu
potencial para reacdes de modificacdes e aplicacdes em diversos segmentos industriais (LORA;
GLASSER, 2002). A proposta de alternativas envolvendo a valorizagdo da lignina € muito
importante para o retorno econdmico das futuras biorrefinarias lignoceluldsicas (POVEDA-
GIRALDO; SOLARTE-TORO; ALZATE, 2021). No Brasil ja existem duas plantas para
producdo de lignina kraft purificada isolada do licor negro, sendo a Suzano S.A. em Limeira-
SP, a pioneira, em seguida, a Induastrias Klabin S.A., em Telémaco Borba-PR (SUZANO,
2021).

2.4. PROCESSOS PARA EXTRACAO DE LIGNINA

As ligninas se diferem do processo de extracdao e podem ser isoladas de varias fontes
vegetais. Diversos estudos buscam a separag@o ou isolamento da lignina como estruturas menos

condensadas e com alta pureza. Esse procedimento de deslignificacdo, através da destruicao
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das ligacdes do complexo lignina carboidrato (LCC) para separar lignina dos carboidratos pode
ser realizado por distintos métodos: como tratamentos térmicos, quimicos e bioquimicos. As
ligninas obtidas s@o classificadas em ligninas contendo enxofre e sem enxofre. O processo
principal é o de polpacdo comercial de madeira quando se obtém a lignina kraft e os
lignossulfonatos. Os principais processos sdo o organosolv, o soda e o klason, sendo que, nestes,
a obtencdo das ligninas ainda ndo € realizada de forma comercial, embora, sejam processos
potenciais para se obter ligninas diferenciadas. A busca por metodologias mais diretas e
ecologicamente corretas, fez com que surgissem outros métodos de deslignificacdo, incluindo
tratamento com liquidos i6nicos e solventes eutéticos profundos, produzindo ligninas extraidas

com “‘solventes verdes” (SUN, 2020).

2.4.1. Processo Sulfito

O processo sulfito pode ser realizado em ambientes dcidos e de pH neutro ou alcalino.
Envolve o cozimento de sais de sulfitos (SO32) ou bissulfatos (HSO4) e uma base, de cilcio,
magnésio, amonio ou sédio, atuando como contra-ions. Dependendo da mistura de produtos
quimicos e de sua dosagem, o pH do sistema pode variar entre 2 e 12. Possui duragdo de até 5
horas, em temperaturas entre 120-180 °C. Nessas condicdes, o processo de deslignificacao
sulfito leva a clivagem das ligacdes a-éter e P-éter da lignina, permitindo sua hidrélise e
dissolu¢do, enquanto a celulose permanece no estado sdlido (GALKIN; SAMEC, 2016). As
ligninas lignossulfonadas, quando comparadas as ligninas kraft, apresentam massa molar média
superior, maior teor de cinzas, enxofre, carboidratos e impurezas que modificam a estrutura da

lignina (LIAO et al., 2020).

2.4.2. Klason

Outro método, o Klason, utiliza 4cidos minerais fortes para atingir um alto rendimento
em lignina. Ocorre a clivagem das ligagdes éster entre hemiceluloses € macromoléculas de
lignina. No entanto, geralmente acontece sob condicdes drasticas e, consequentemente, causam
reacoes irreversiveis, que podem alterar significativamente a estrutura da lignina isolada (LI et
al., 2015). Consiste em um método simples, de baixo custo e rdpido, separando a lignina como
um material insolivel pela despolimerizacdo/solubilizacio de hemiceluloses e celulose em
acido sulfurico 72 %, seguido pela hidrélise dos polissacarideos dissolvidos (GANESH
SARATALE et al., 2021; INTAPUN et al., 2021)
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2.4.3. Soda

Outro método convencional de polpagdo para remocdo de lignina é o processo de
cozimento soda, o qual consiste num tratamento hidrolitico com solucdes alcalinas com
hidréxido de sédio. Na deslignificagdo alcalina, o anion hidrdxila ataca e hidrolisa a ligagao a-
éter sob alta pressdo a 140-170 °C, produzindo fragmentos soliveis. E amplamente utilizado
para fibras ndo lenhosas, como plantas herbaceas, bagaco, canhamo, palha de trigo e sisal.
Devido aos baixos rendimentos de isolamento para diferentes tipos de biomassa, esse processo
€ realizado em diferentes temperaturas, concentragdo de soda e tempos de reacdo. Esse processo
€ semelhante ao processo kraft, porém, ndo utiliza NaxS, obtendo-se uma deslignificagdo menos
eficiente. Nesse caso, a lignina obtida serd isenta de enxofre, o que permite estudos para a
sintese de produtos essenciais, como polimeros ou substiancias de baixa massa molar
(CARVAJAL; GOMEZ; CARDONA, 2016; FIGUEIREDO et al., 2018; LAUWAERT et al.,
2019; LIAO et al., 2020).

2.4.4. Organosolv

O fracionamento organosolv € um processo promissor que utiliza um solvente
organico para dissolver a lignina das paredes das celulas vegetais. Consiste em um processo
alternativo para a tecnologia de polpacao. A excelente solubilidade da lignina resulta em pouca
modificacdo quimica por meio dessa extracio, quebrando, principalmente, as ligacdes de éter
a-arilico, enquanto as ligagdes de éter B-arilico sdo clivadas em uma quantidade menor
(LANCEFIELD et al., 2017; XU et al., 2020). Normalmente, a polpacdo organosolv € realizada
a temperaturas de 100-250°C, de 30-90 minutos, com razao de licor madeira na faixa de 4:1 a
10:1 (ZHAO; CHENG; LIU, 2009; RINALDI et al., 2016). Geralmente, a lignina obtida por
meio da extragdo organosolv, possui menor contaminacdo quando comparadas aos outros
processos, com baixa massa molar e livre de enxofre. Além disso, solventes organicos nao

toxicos podem ser recuperados (XU et al., 2020).

2.4.5. Liquidos I6nicos

Os liquidos i6nicos (ILs) sdo reconhecidos como solventes verdes e estdo sendo

avaliados como uma abordagem alternativa para o fracionamento de biomassa em substitui¢ao
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as substancias organicas e inorganicas convencionais. Além disso, sdo conhecidos como sais
com ponto de fusdo abaixo de 100 °C e, devido a pressao de vapor desprezivel, eles se alinham
com os principios da “quimica verde”. Sdo capazes de perturbar a estrutura da matriz
lignoceluldsica, bem como dissolver parcialmente a lignina (DAI; PATTI; SAITO, 2016;
WASSERSCHEID; WELTON, 2018). Ainda, por sua 6tima capacidade de destruir a estrutura
cristalina da celulose e remover lignina, estdo sendo considerados. S3o compostos
principalmente de cdtions (geralmente organicos) e anions (orginicos e inorganicos) (DAI;
PATTI; SAITO, 2016). Sao referidos como “solventes de design”, porque € possivel selecionar
cation e anions diferentes para para produzir um liquido idnico especifico. O interesse em ILs
para utilizacdo em lignina, surgiu pela boa solubilidade desta nesses liquidos, proporcionando
oportunidades para de obter uma material homogéneo e, elucidagdo estrutural de lignina sem
derivatizacdo e fracionamento da matriz lignoceluldsica. Se necessario, a matriz pode ser
funcionalizada para conversdo catalitica e alta estabilidade termoquimica das estruturas (ZHU

et al., 2018).

2.4.6. Solventes Eutéticos Profundos

Assim como os liquidos i6nicos, os solventes eutéticos profundos (DESs), sdo
sugeridos como novos solventes de design ecoldgico, alternativos aos solventes organicos.
Questdes como, baixa biodegradabilidade, toxicidade e alto custo, restringem a implementacao
dos ILs, surgindo interesse nos DESs (MA et al., 2018). Essa nova geracao de solventes foi
introduzida na dltima década por Abbott e colaboradores (2003) e consiste em solventes verdes
com baixo custo, alta eficiéncia atdmica e capacidade de ajuste de suas propriedades fisico-
quimicas, além de caracteristicas técnicas e econdmicas vidveis. Sao sintetizados no estado
liquido, a temperatura ambiente, pela associacdo de um ou mais doadores de ligacdo de
hidrogénio (HBD), geralmente sais de amonio quaterndrio e receptores de ligacao de hidrogénio

(HBA), como élcoois ou acidos carboxilicos (XU et al., 2020; LIU et al., 2017).

2.4.7. Processo Kraft

Anualmente, a produgdo de lignina com o processo kraft, de aproximadamente 130
milhdes de toneladas, é a maior entre os demais processos de producdo, sendo destinadas,
principalmente, a geracdo de energia. Isso torna a lignina kraft a forma de lignina mais usada

globalmente (TRIBOT et al., 2019).
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No processo kraft, a biomassa na forma de cavacos recebe um tratamento com sulfeto
de sédio (NaxS) e hidroxido de sédio (NaOH), denominado de licor branco, ou licor de
cozimento, em uma faixa de temperatura de 150-170 °C. Ap6s um periodo de tempo, ocorre a
quebra das ligacdes que ligam a lignina as hemiceluloses. Quase 90 % da lignina presente na
madeira se torna solivel durante a deslignificacdo, formando uma mistura liquida chamada de
licor negro fraco (MANDLEKAR et al., 2018; WANG; KELLEY; VENDITTI, 2016; CHIO,
SAIN; QIN, 2019). A recuperacdo dessa lignina € feita com a adi¢do de 4cido para valores
préximos a pH 5 ou inferior. No entanto, a principal aplicacdo atual da lignina kraft ainda é
como combustivel para a produc¢do de energia na propria fabrica. O principal motivo de seu uso
como combustivel estd relacionado ao seu elevado poder calorifico e que, no processo, a lignina
€ o componente da madeira que necessita ser removido para obteng¢do de fibras individualizadas
e de polpa branqueada comercial MANDLEKAR et al., 2018; WANG; KELLEY; VENDITTI,
2016). Vem sendo usada na producio de outras substancias como fertilizantes, pesticidas, fibras
de carbono, aglutinantes, resinas, nanocompdsitos, espumas de carbono, surfactantes,
adsorventes, filmes para embalagens e hidrogéis (CULEBRAS et al., 2018; SZABO et al., 2021;
PETRIE et al., 2021; SOARES et al., 2021; FANG et al., 2021; MONTEIRO et al., 2021,
RICO-GARCIA et al., 2021), assim como, para produtos quimicos, como a vanilina, arométicos
hidroxilados, quinina, aldeidos e acidos graxos (ALMADA et al., 2021; VU et al., 2021;
WALCH et al., 2021).

Para algumas fébricas de polpa celuldsica, o aumento da produtividade fica limitado
pela capacidade de alguns equipamentos do sistema de recuperacdo da unidade. Neste sentido,
o processo conhecido como LignoBoost, da Innventia e Chalmers University of Technology,
foi desenvolvido com o objetivo de remover parte da lignina presente no licor, tornando vidvel
o aumento da producdo sem comprometer a matriz energética da fabrica, pois, esta lignina pode
ser queimada para gerar energia em outros equipamentos, e ndo a caldeira de recuperacio.
Como base nesse processo, a lignina estd sendo extraida para outros fins que ndo o aumento da
capacidade de producdo de uma féabrica. Originalmente, o processo utiliza os gases de saida da
chaminé do forno de cal, rico em diéxido de carbono, para acidificacdo do licor e remocao da
lignina precipitada (Figura 6). Atualmente, grande quantidade de lignina kraft do licor negro é
precipitada em escala comercial por acidificacdo com &cido sulfurico e, ou, gis carbonico. O
Fluxograma do processo LignoBoost é apresentado na Figura 6 (TOMANI, 2010; TEM E
VERMERRIS, 2015).
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Figura 6. Fluxograma do processo LignoBoost
Fonte: Tomani (2010).

2.5. CARACTERIZACAO QUIMICA DE LIGNINAS

As ligninas técnicas apresentam estruturas complexas e a caracteriza¢do das mesmas
¢ de extrema importancia para o seu entendimento e possiveis modificagdes e aplicagdes. Sua
complexidade se deve tanto as diferentes ligninas nativas provenientes de diferentes matérias-
primas, quanto aos diferentes processos industriais de isolamento disponiveis. O completo
entendimento das propriedades fisicas e quimicas ainda € um desafio devido a complexidade
inerente a elevada varia¢do natural. Algumas técnicas de quimica imida foram desenvolvidas
para detalhar os grupos funcionais e as propor¢des entre as unidades de fenil-propano dos
diferentes tipos de lignina, como a oxidacdo em nitrobenzeno, aciddlise, tioaciddlise,
derivatizacdo seguida de clivagem redutiva. No entanto, esses métodos sdo demorados e
trabalhosos, além de requererem grandes quantidades de amostras e fazerem uso de produtos
quimicos perigosos (FAGERSTEDT et al., 2015; NARON et al., 2017). Por outro lado,
métodos analiticos avancados estdo disponiveis na literatura para entender a estrutura,
propriedades e composicdes reais das ligninas nativas e técnicas (CONSTANT et al., 2016;
NARON et al., 2017; SUOTA et al., 2021). Métodos ndo destrutivos incluem os

espectroscopicos, como microscopia UV, espectroscopia FTIR, espectroscopia Raman e
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técnicas de RMN. Metodologias avancadas de RMN (2D-HSQC e 3'P RMN) sdo mais

utilizadas na caracterizacao de fragdes de ligninas isoladas (SUN et al., 2020).

A espectroscopia no infravermelho médio FTIR consiste em uma técnica qualitativa
confidvel, relativamente fécil, e se tornou um instrumento poderoso para determinar a estrutura,
bem como identificar a presenca dos grupos funcionais, compostos organicos puros, impurezas,
interacdes e formacio de ligagdes dos compostos de lignina. E uma técnica muito itil para
determinar diferencas entre compostos lignocelulésicos (VAZ JUNIOR, 2020; YAN et al.,
2015), além de necessitar de quantidade reduzida e de ser ndo destrutiva. Na Tabela 2, sdao
apresentadas as atribui¢des das bandas caracteristicas da estrutura da lignina kraft, extraidas das

referéncias Lin e Dence (1992) e Sathawong; Sridach; Techato (2018).
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Tabela 2. Atribui¢des das bandas vibracionais caracteristicas da estrutura da lignina kraft

Posi¢io (cm™)

Atribuicoes

3400 Vibracdo de Alongamento O-H
2940 Alongamento C-H em metil e grupos metileno
simétrico.
2840 Alongamento C-H em metil e grupos metileno
assimétrico
1720-1715 Alongamento C=0 em cetonas nio conjugadas,
carbonilas e em grupo éster (frequentemente de
origem de carboidratos).
1590-1600 Vibracdes esqueléticas aromdticas mais
alongamento C=0.
1515 Vibragdes esqueléticas aromaticas.
1457 Deformacdes C-H em CHj3 e -CHb»-
1420-1425 Vibracdes esqueléticas aromdticas combinadas
com C-H em deformagdes planas
1360 Estiramento C-H alifatico em CH3
1330 Vibracdo do anel S (siringil) mais anel G
(guaiacil) condensado
1270-1280 Vibracdo do anel G mais extensdo C=0
1210-1215 Vibracao do anel G mais extensdao C=0
1100-1115 Vibragdo do anel S (siringil)
1030-1035 C-H aromadtico em deformacéo plana; mais
dlcoois secunddrios e extensdao C=0.
910-915 C-H fora do plano; aromético
825-830 C-H fora do plano, na posicao 2, 5 e 6.
635-615 Ligacdes C-S (carbono- enxofre)

A lignina nativa biossintetizada na natureza € quase incolor, ao contrario da lignina

técnica (soda, kraft, lignossulfonato, organosolv). Durante a deslignificacdo, uma série de
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reacOes e interacdes podem ocorrer incluindo formagdo de novos grupos funcionais, hidrélise
catalisada, eliminacdo de grupos funcionais da lignina nativa e condensa¢ao de fragmentos de
lignina. Além disso, o processo de extra¢do desempenha um papel de destaque no contetido de
grupos funcionais carboxila, hidroxila, fendlicos e sulfonato e afetam a quimica e a estrutura da
lignina, como a introducao de grupos croméforos (parte da molécula responsavel por sua cor),
que conferem a cor marrom e mudangas estruturais, além de alterar a sua massa molar. A lignina
nativa sofre modificacdes durante o processo de polpagdo e tem o seu teor de grupos croméforos
aumentado, resultando na cor marrom escuro da polpa celulésica e do licor negro (NORGREN;

EDLUND, 2014).

No caso de aplicacdo da lignina kraft para fins energéticos, uma caracteristica é
extremamente importante: o poder calorifico superior (PCS) que representa a quantidade de
calor liberado na queima do combustivel por determinada unidade de massa (ARAUJO et al.,

2020).

A determinacdo da massa molar também € de extrema importancia para determinar a
aplicacdo de cada tipo de lignina extraida. Quando as solucdes de lignina sdo submetidas a
determina¢cdo de massa molar, 0 maior problema € a solubilidade em solventes organicos.
Geralmente, uma solucdo ideal de lignina dificilmente € obtida e a porcdo insolivel
necessariamente coexiste tendo que ser removida. Desse modo, a incerteza € inevitdvel e vem
do fato de que a por¢do soluvel da lignina € comparativamente menor do que a insoluvel

(BRUNOW; LUNDQUIST, 2010).

A microscopia eletronica de varredura (MEV) somente ndo fornece informacdes
quimicas quantitativas e qualitativas, apenas gera um imageamento de superficies, sendo a
técnica microscopica mais utilizada na avaliacdo de polimeros e biomassas (VAZ JUNIOR,

2020). Entretanto, a titulo de comparacao entre fragmentos de lignina, pode ser ttil.

2.6. MODIFICACAO QUIMICA DA LIGNINA

Frequentemente, a lignina € submetida a varias modificacdes, para a criacdo de
sistemas avancados com propriedades tnicas e melhorar o alcance de aplica¢des. Existem duas

estratégias de modificacdo principais: 1) fragmentacdo ou despolimerizacdo da lignina; e 2)
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modificagdo por meio da criacdo de novos sitios quimicamente ativos para aumentar a

reatividade de grupos funcionais ou cumprir requisitos especificos no processamento de sintese.

2.6.1. Fragmentacao ou despolimerizacao da lignina

A fragmentacdo ou despolimerizacdo € um método importante para transformar matérias-
primas da lignina, convertendo-se as moléculas em pequenos compostos destinados a
aplicacdes especificas, como combustiveis e produtos quimicos. Dentre os métodos estudados,
destacam-se a pir6lise (JIANG et al., 2018; KIM et al., 2018), a oxidacao (LAURICHESSE,;
AVEROUS, 2014; FIGUEIREDO et al., 2018; GOMES; RODRIGUES, 2020), a hidrogendlise
(FIGUEIREDO et al., 2018; PANDEY; KIM, 2011), a hidrélise (ISLAM et al., 2018; COCERO
et al., 2018) e a gaseificacao (KANG et al., 2013; GUO et al., 2010).

2.6.2. Modificacao por meio da criacao de novos sitios quimicamente ativos

A lignina é composta de grupos funcionais (hidroxilas, metoxilas, carbonilas e carboxilas)
que podem ser modificados para aplicagdes especificas, aumentando-se o valor agregado deste
material. Essas modificacOes sdo realizadas por meio da sintese de novas estruturas,
aumentando a reatividade dos grupos hidroxila ou alterando a natureza dos sitios quimicamente
ativos. Desse modo, a processabilidade da lignina é melhorada, aumenta a solubilidade em
solventes organicos e a reatividade quimica. As modificacdes quimicas para introduzir novos
sitios quimicos na estrutura da lignina sdo: a hidroxialquilacdo (YANG et al., 2015; LEE;
CHOI; KIM, 2021), a aminacdo (JIAO et al., 2019; ZHANG et al., 2018; NIKAFSHAR;
FANG; NEJAD, 2020; SUOTA et al., 2021), a nitracdo (SUOTA et al., 2021; LAURICHESSE;
AVEROUS, 2014: LI et al., 2020), a sulfometilacdo (ERAGUI KAZZAZ; FEIZ1; FATEHI,
2019; HE, FATEHLI, 2015) e a sulfonacdo (ARO; FATEHI, 2017; OUYANG et al., 2009; GAO;
ALKHALIFA; FATEHI, 2021).

Virias reacdes tém sido estudadas para modificagdes nos grupos hidroxila, podendo levar
a formagdo de derivados poliol da lignina. As reagdes para funcionalizar a lignina com
diferentes grupos funcionais incluem reacdes de alquilacdo/desalquilacio (ERAGUI KAZZAZ;
FEIZI; FATEHI, 2019; JIANG et al., 2022), de esterificacio (MATSUSHITA, 2015;
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LAURICHESSE; AVEROUS, 2014), de eterificacdo (LEE; CHOI; KIM, 2021; SUOTA et al.,
2021; LIAO et al., 2020), de fenolagio (LAURICHESSE; AVEROUS, 2014; JIANG et al.,
2018) e de uretanizacio (MAHMOOD et al., 2016).

2.7. APLICACOES COMERCIAIS DA LIGNINA

Conforme mencionado anteriormente, a lignina € amplamente disponivel como um
subproduto principal de vérias inddstrias de celulose sendo utilizada majoritariamente para
geragio de energia. E considerada um recurso renovavel aromdtico vital, com alta abundéncia,
baixa massa (considerando os seus fragmentos em relacio a macromolécula), com natureza
antioxidante, antimicrobiana, biodegraddvel e com potencial para ser utilizada como material
de reforco, tornando-se um material em potencial perfeito para o desenvolvimento de
biocompodsitos em matriz polimérica (MAMUN et al., 2016). Portanto, o desenvolvimento de
tecnologias e metodologias que promovam a valorizacdo e a utilizacdo eficiente dessa
biomacromolécula torna-se um aspecto essencial para os processos que utilizam matéria-prima
de fonte renovavel, especialmente seguindo o conceito de biorrefinaria (POVEDA-GIRALDO;

SOLARTE-TORO; ALZATE, 2021).

A lignina € uma fonte atraente para a obtencdo de produtos valiosos e ecoldgicos, para
uma variedade de aplicagdes. Tal molécula/estrutura foi utilizada em sistemas de distribui¢ao
de drogas (FARHAT et al., 2017; FIGUEIREDO et al., 2017), aplicacdes biomédicas (LIU et
al., 2020), produtos farmacéuticos (GIL—CHAVEZ et al., 2021; PENG et al., 2020); materiais
eletroquimicamente (ZHU et al., 2020), biocompdsitos para impressdo 3D (TANASE-
OPEDAL et al., 2019; VAIDYA et al.,, 2019), floculantes para tratamento de dguas residuais
(ALDAJANTI et al., 2021; CHEN et al., 2020; GRENDA et al., 2020; GANGULY et al., 2020),
transportadores de liberacdo lenta e materiais de revestimento para fertilizantes (CHEN et al.,
2020; RIBEIRO et al., 2020), produtos quimicos arométicos (ZHANG; WANG, 2020),
adesivos a prova de dgua e de detec¢ao para pele (WANG et al., 2021), nanocompésitos (YANG
et al., 2020), emulsificante (YAQOOB et al., 2021), filmes (CHEN et al., 2021), aditivos para
cimento (AKOND; LYNAM, 2020), como um componente de fluidos de perfuracio para pocos
de petréleo subaquéticos (ORELLA et al., 2019).
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A lignina pode ser usada como agentes de dispersdo de corantes e agentes de
curtimento na industria de couro, pois, sdo agentes usados para dispersar as particulas do
corante uniformemente na 4gua, o que torna o tingimento mais uniforme ao reagir com grupos
ativos do coldgeno. Esse recurso também melhora a maciez do grao do couro e reduz o uso de
agentes de curtimento ao cromo. No campo de combustiveis fésseis, produtos modificados de
lignina t€m sido aplicados com sucesso como agentes redutores e agentes de perda de fluido.
Na inddstria de carvao, pode reduzir a viscosidade da mistura carvao-agua, proporcionando boa
liquidez como dispersante da pasta, melhorando a eficiéncia da combustdo. No setor de
materiais de construc¢do, € usada como redutor de 4gua do concreto e agente de trituragdao do
cimento. Ao aumentar a resisténcia do concreto, a lignina pode retardar a pega do concreto e
melhorar as suas propriedades de retencdo de dgua nas reacdes de hidratacdo, o que pode
aumentar sua capacidade de atender aos requisitos de construcdo. Na agricultura, pode ser
aplicada como drogas de liberacao controlada, fertilizantes e condicionadores de solo. Por meio
da carga efetiva de moléculas de pesticidas e do controle de sua liberacdo, a taxa de utilizacao
de pesticidas pode aumentar. Os fertilizantes a base de lignina tém trés propriedades principais:
dissolucdo lenta, liberacdo controlada e ndo volatilidade (HUANG; FU; GAN, 2019). No
campo da medicina, agentes anticancer, inibidores de virus e agentes anti-inflamatérios

(HUANG; FU; GAN, 2019; TAKAHASHI et al., 2018).

Novas estratégias de conversdo de lignina tém um enorme potencial para atender a
economia verde para o consumo sustentdvel. Por ser uma macromolécula aromética abundante
e promissora, pode ser utilizada como substituta de matérias-primas toxicas para a fabricacao
de aerogéis. Além de funcionar como materiais de reforco em matrizes de polimeros
termoplésticos e termofixos, apresentar potencial para producdo de nanofibras de carbono
compostas a base de lignina como um material de engenharia tinico e como matéria-prima

alternativa sustentdvel em espumas poliméricas comuns (FARUK; SAIN, 2016).

2.7.1. Aplicacao em polimeros

A heterogeneidade e o alto grau de polimerizagao da lignina fazem dela uma fonte ou
precursora para a biossintese de outros polimeros. Consiste em um composto promissor na
industria termopléstica, reduzindo custos € minimizando o consumo de recursos nao renovaveis
para a fabricacdo de termopldsticos sintéticos. Dentre as metodologias de polimerizagdo

utilizadas para a fabricagcdo de polimeros a base de lignina, as principais sdo: a polimeriza¢ao
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com transferéncia de cadeia por adi¢cdo-fragmentacdo reversivel; polimerizacdo via radicalar
mediada por metal; polimerizacdo de transferéncia de cadeia catalisada por cobalto, e
polimerizacdo por abertura de anel (POVEDA-GIRALDO; SOLARTE-TORO; ALZATE,
2021).

Sistemas termopldsticos baseados em lignina com propriedades mecanicas
prontamente ajustdveis sdo altamente desejdveis para o fornecimento de novos pldsticos de
engenharia, compositos, materiais de amortecimento, espumas semirrigidas, membranas ou

termoplasticos reforgados com fibra natural (DORRSTEIN et al., 2018).

A busca pela incorporagdo de lignina, como um componente principal ou aditivo, em
bioplasticos atraiu a atencdo devido a sua ampla disponibilidade, biodegradabilidade, forte
capacidade de refor¢co mecénico, renovabilidade, diversas modificagdes baseadas em sua
estrutura quimica, além de possuir boa estabilidade térmica. Pode ser usada na forma bruta ou
modificada quimicamente (MARIANA et al., 2021). A lignina foi incorporada ao amido
(ZHANG et al., 2020; WU et al., 2020; BEGALI et al., 2021), proteinas de soja e peixe
(PRADYAWONG et al., 2019; ZADEH; O’KEEFE; KIM, 2018), acetato de celulose (DE
MELO et al., 2018; HASSAN et al., 2019), derivados de celulose (EWULONU et al., 2019;
HUANG et al., 2018), gelatina (MEHTA; KUMAR, 2019), acido polildtico (WANG et al.,
2015; KUMAR et al., 2019) e polihidroxibutirato (KAI et al., 2019; KUMAR et al., 2021).
Geralmente ajuda a reduzir a sensibilidade a &dgua, possui melhor estabilidade térmica,
resisténcia a radiacido UV e melhora a rigidez, atua como antioxidante, reforcador ou

aglutinante, melhorando as propriedades dos biopolimeros para aplicagdes industriais, como

sensores e embalagens funcionais (BASS; EPPS, 2021; XIA et al., 2021).

2.7.1.1. Plasticizante ou auxiliar de plasticizante

A lignina tem sido usada como plasticizante ou auxiliar de plasticizante. Os autores
Narita, Okahisa e Yamada (2019) estudaram o efeito plasticizante da lignina sobre a laca
oriental (urushi), como materiais verdes. Foram preparados filmes com a lignina com 12 % de
grupo metoxila e 7,4 % de dgua e laca. Para a preparagdo dos filmes de lignina/urushi, a lignina
em p6 foi usada a 10 % em massa base urushi e a solucao foi agitada com agitador magnético.
No estudo, foi observado que a lignina atuou como plasticizante, pois o médulo de elasticidade

dos filmes de laca com lignina nanodispersa foi 8 % menor do que os filmes de laca somente.
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Miranda et al. (2015), com o objetivo de desenvolver misturas degraddveis a partir de aditivos
naturais, avaliaram as propriedades térmicas, mecanicas e de barreira de filmes termoplasticos
flexiveis de amido de milho utilizando glicerol, lignina isolada de piacava como plasticizantes
e nanocristais de celulose (NCC), isolados de fibra de gravata, como material de refor¢o. Os
fragmentos de fibra de piacava foram tratados por 2 horas em solucdo alcalinaa 5 % a 80°C. A
solucdo com o licor de lignina foi precipitada com &cido sulftirico concentrado. Em seguida,
centrifugado, lavado com dgua destilada e seco em forno a 50°C. Os filmes foram preparados
misturando 10 g de amido de milho, 3 g de glicerol e 2 g de lignina (20 % base amido), em uma
suspensdo contendo 185 mL de dgua destilada. Os distintos bionanocompdsitos de amido de
milho plasticizados com glicerol e lignina, variando-se os teores de NCC de 0, 0,5, 1,2 e 3 %
em massa. As amostras foram aquecidas a 80°C e secas a 40°C por 24 horas. Os autores
observaram que a presenca de lignina aumentou, efetivamente, a tensdo maxima e o modulo de
elasticidade em cerca de 265 %, quando comparado ao filme contendo apenas glicerol, bem
como uma melhora nas propriedades de barreira e na estabilidade térmica do material. Contudo,
a incorporacao de lignina em polimeros naturais, geralmente reduzem a sensibilidade a dgua,
enquanto melhora suas propriedades mecanicas. Ou seja, atuam como plasticizantes com
melhor flexibilidade quando incorporados ao amido (BAUMBERGER et al., 1997), ao gliten
(DUVAL; MOLINA-BOISSEAU; CHIRAT, 2013), a policaprolactona (PUCCIARIELLO et
al., 2010) ou ao poli (hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) (LEMES et al., 2010).

A lignina sulfonada, separada na etapa de polpacao da madeira no processo kraft, pode
ter a capacidade de servir como um plasticizante de cimento para reduzir a 4gua necessdria para
a trabalhabilidade, aumentando-se a compressdao da pasta do cimento endurecido resultante.
Akond e Lynam (2020), avaliaram o efeito da adi¢ao da lignina extraida do bagaco da cana-de-
acucar e da palha de café usando solventes eutéticos na trabalhabilidade do cimento e na
subsequente resisténcia a compressdo e porosidade. Os autores verificaram que as ligninas
extraidas se mostraram eficientes como plasticizantes, pois aumentaram a trabalhabilidade da

pasta de cimento, quando utilizadas 0,3 % em peso.

2.7.1.2. Agente de reforco

A lignina também tem sido usada como enchimento, ou agente de reforco, em alguns
materiais compositos (THIELEMANS et al., 2001; SPIRIDON; TEACA; BODIRLAU, 2011).

A valorizacdo da lignina como material de reforco em biopolimeros € um campo de pesquisa
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relativamente novo e emergente. Extensas gamas de polimeros reforcados com lignina foram
classificadas e investigadas. Diversos estudos conduziram a incorporacdo da lignina em
biopolimeros, como amido, derivados de celulose, quitosana, Acido Polildtico (PLA),
Polihidroxibutirato (PHB), Acetato de Polivinila (PVA) (CHEN et al., 2018; KAl et al., 2016;
YANG et al., 2020). Sahoo e colaboradores (2011), confeccionaram compdsitos de succinato
de polibutileno (PBS) com a incorporacdo de material natural a base de lignina, usando um
processo de mistura por fusdo. No estudo, confirmaram o efeito de refor¢o da lignina com a
incorporacdo de até 65 %, em massa, de lignina na matriz de PBS. Zadeh e colaboradores
(2018) investigaram o uso da lignina em filme de embalagem biopolimérica sustentdvel.
Diferentes concentracdes de lignina foram adicionadas ao filme biopolimérico isolado de
proteina de soja modificado enzimaticamente (SPI) com o intuito de melhorar as propriedades
fisicas e funcionais. Observaram-se que a adicdo da lignina melhorou a resisténcia a trag@o e a
estabilidade térmica dos filmes, quando comparados ao filme controle (sem lignina). Além
disso, a permeabilidade ao vapor de dgua dos filmes contento lignina diminuiu em 50 %, devido
ao papel de enchimento na matriz desse composto. Zhang et al. (2021) prepararam resina epoxi
a base de lignina carboxilada, como um co-endurecedor, com anidrido succinico, como agente
de cura. A lignina foi extraida da madeira de choupo pelo processo organosolv com o objetivo
de atingir massa molar inferior e melhor solubilidade em solventes organicos. A reacdo de
carboxilag@o da lignina foi em excesso de anidrido succinico. As propriedades mecanicas da
resina epoxi pura (sem lignina) e das resinas epoxi a base de lignina, com dois processos de
preparagdo, foram comparadas. Os resultados mostraram que o alongamento na ruptura
aumentou de 2,2 para 5,7 % e a resisténcia a flexdo aumentou de 23,3 para 101 MPa, com
adicao de até 20 % em massa de lignina, base seca. O maior aumento na resisténcia a tracao foi
obtido para a resina a base de lignina com um teor de lignina de 10 % em massa, base seca.
Anugwom et. al. (2019) examinaram o uso da lignina e lignina modificada como substitutas de
aditivos base 6leo em biocompositos. Esses foram produzidos a partir de dcido polilatico (PLA)
e madeira. A lignina utilizada foi recuperada dos residuos de construcdo de demolicao por
extracdo com solvente eutético e a parte da lignina recuperada foi modificada por esterificagcdo
com anidrido maleico. Os resultados mostraram que a lignina atua mais como um agente de
acoplamento do que como lubrificante. Os melhores resultados de resisténcia a tracdo
alcancados nesse estudo foram de 7,68 e 7,71 MPa para materiais que incluiam agente de
acoplamento comercial e lignina esterificada, respectivamente, portanto, semelhantes.

Thielemans e Wool (2005) apresentaram que nos compositos termofixos insaturados, a lignina
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kraft butirada incorporada desempenhou fun¢do de reforco e plastizante e influenciou, de forma

positiva, na cinética de cura da resina polimerizante.

A lignina pode ter diferentes quantidades de grupos funcionais, fendlicos, hidroxila,
carboxila e sulfonato, e propriedades fisicas, variando em relacdo a fonte e ao processo de
extracdo. Geralmente, apresenta temperatura de transi¢do vitrea mais alta, estando entre 90 e
180 °C, quando comparada a maioria dos polimeros termopldsticos, além de ser antimicrobiana,
resistente ao ataque quimico e bioldgico, pode absorver radiagdo ultravioleta e tem propriedades
retardadoras de fogo. Outros aspectos tteis incluem sua caracteristica hidrofébica, bom
comportamento reoldgico e viscoeldstico (DONG et al., 2011; KAI et al., 2016; LI;
MCDONALD, 2014; PARIT et al., 2018; WANG et al., 2018; MANDLEKAR et al., 2017;
DOHERTY; MOUSAVIOUN; FELLOWS, 2011).

2.7.1.3. Agente antimicrobiano

Até o momento, dezenas de efeitos benéficos para a saide humana foram relatados
para a lignina. As ligninas de vdrias fontes foram evidenciadas com capacidades antioxidantes,
antivirais, anticoagulantes e antimicrobianas. A lignina como agente antimicrobiano estd sendo
usada em materiais médicos, embalagens de alimentos, medicamentos, uso em tratamento de
agua e téxtil (SOLIHAT et al., 2021). A capacidade antimicrobiana da lignina se correlaciona

com os grupos fenodlicos (KLEIN et al., 2019).

Em um estudo de Yang et al. (2018), residuo de lignina derivado de um processo de
producdo de etanol da biomassa de Arundo donax L., durante o pré-tratamento de explosdo a
vapor, foi usado como agente antimicrobiano. A lignina obtida foi eficaz na supressao das cepas
de Escherichia coli, Staphylococcus aureus e Staphylococcus epidermidis. Suas descobertas
mostraram que as nanoparticulas de lignina preparadas podem ser usadas em curativos, ja que
os microrganismos estudados infectam principalmente feridas. Além do uso em embalagens de

alimentos e liberacdo de medicamentos.

Em um estudo publicado em 2019, compostos de quitosana/hidroxipropilmetilcelulose
(HPMC) com propor¢ao varidvel de até 30 % de ligninas Kraft (isoladas de licor negro e
purificadas por extracio com solvente) foram preparadas e testadas contra bactérias

deterioradoras que crescem em baixas temperaturas. Os resultados revelaram a atividade contra


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2352554120305817?casa_token=ebx8W2vIzj4AAAAA:yTcfo99r6DbO6ixP-qe7a4ZQEhDml3VZQcecna-jvadxJ8ztgQ2MQelUJ3o9BGeS-UiR45lK9tY#bib85
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B. thermosphacta e P. fluorescens para amostras com 30 % de lignina. Em filmes de
HPMC/lignina/quitosana, a adi¢do de 5 % exibiu atividade contra B. thermosphacta e P.
fluorescens (ALZAGAMEEM et al., 2019).

Virios estudos usaram a lignina kraft para desinfeccdo de vdrias bactérias. Por
exemplo, em um estudo de Yang et al. (2016), os autores verificaram que a lignina kraft tem
potencial antimicrobiano contra Erwinia carotovora e Xanthomonas vesicatoria, mas nao
mostrou efeitos antibacterianos contra Pseudomonas syringae e Bacillus polymyxa.
Posteriormente, os estudos se concentraram nos efeitos antimicrobianos da lignina contra
microrganismos patogénicos como Escherichia coli (MARULASIDDESHWARA et al., 2017)

e Listeria monocytogenes (GUO et al., 2018) com atividades antimicrobianas significativas.
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3 HIPOTESE

A lignina kraft pode alterar positivamente ou favorecer as caracteristicas desejaveis
em biofilmes de acetato de celulose, atuando como material de reforco, plasticizante ou auxiliar

de plasticizante.
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4 OBJETIVOS

4.1. OBJETIVO GERAL

7z

O objetivo principal deste trabalho € avaliar fracdes de lignina kraft como
plasticizantes, auxiliar de plasticizantes e material de reforco em matrizes de acetato de

celulose.

4.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos propostos para este trabalho foram:

e Obter fracdes de lignina kraft por precipitagcdo e quantificar as fragdes;
e Avaliar as propriedades fisico-mecanicas e de barreira dos biofilmes;

e Avaliar a hidrofobicidade e da biodegradabilidade dos biofilmes.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1. MATERIAIS

Trés fragdes de lignina provenientes de amostra de licor negro kraft do sistema de
recuperacdo de fébrica de polpa branqueada de eucalipto, foram utilizadas neste trabalho.
Acetato de celulose (GS = 2,5; MM = 2.024.000 g.mol'l), cedida pelo Grupo Rhodia Solvay,
foi utilizado na confeccdo dos biofilmes. Glicerina P.A. (Proquimios), 99,5 %, foi usada como
plasticizante na confeccio dos biofilmes. Acetona P.A. (Alphatec), 99,5 %, foi usada como
solvente no preparo dos biofilmes de acetato de celulose. Hidroxido de amodnio 28-30 %
(Sigma-Aldrich), foi utilizado na preparacdo de amostras de lignina para determinag¢do do
diametro hidrodindmico. Acido sulfirico P.A. (CRQ Quimica), 98 %, foi usado na preparagao
das solugdes para uso na etapa de precipitacio das fracdes da lignina. Agua destilada foi
utilizada em todos os procedimentos necessdrios do trabalho. Quando for diferente, sera

especificado.

5.2. METODOS

5.2.1. Extracao das fracoes de lignina do licor negro kraft industrial

Sucessivas etapas de precipitacdo, maturacio, centrifugacao e lavagens, foram realizadas
para obtencdo de trés fragdes de lignina, L/9, L/6 e L/3, nas faixas de pH 13-9; 9-6, e 6-3,
respectivamente, a partir de amostra de licor negro kraft 69 % de s6lidos, conforme esquema
mostrado na Figura 7 (procedimento adaptado de Takahashi et al., 2018). Antes de ocorrer a
precipitacdo, o licor negro kraft foi diluido em dgua destilada até que atingisse um teor de 40
% de s6lidos. Em um béquer com capacidade para 2L, contendo 800 g de amostra de licor negro
com teor de sélidos 40 % (m/m), solugio de 4cido sulfirico 4 mol.L™! foi gotejada com o auxilio
de uma bureta sob agitacdo constante, a temperatura 60°C (LUCADEMA Modelo 01/09- 450
Wats), até que o licor, inicialmente com valor de pH ~13,0 (pH Meter INSTRUTHERM PH-
1900), atingisse valor final de pH ~9,0. Depois de 10 min de maturacdo, foi realizada
centrifugacdo a 3500 rpm (Centrifuga Excelsa FANEM) por 10 minutos para separacdo do

precipitado e do sobrenadante. O precipitado foi lavado com dgua acidificada (H2SO4 0,1 mol.L"
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1), seguida de dgua destilada para purificacdo. As lavagens foram realizadas por centrifugacio
(3.500 rpm, 10 min), sendo o decantado a fracdo de lignina precipitada. O precipitado foi seco
em estufa 105£3°C, triturado com o auxilio de grau de porcelana e classificado em peneira 200
mesh. A fracdo de lignina foi acondicionada em fracos de vidro para posterior caracterizacdo e
uso na confeccao de biofilmes (fracdo de lignina 1./9). Os sobrenadantes das lavagens foram
descartados. Por outro lado, o sobrenadante da primeira etapa de centrifugacido sofreu nova
precipitacao até valor de pH ~6,0 e maturacdo por 10 min. O precipitado foi tratado da mesma
forma que o anterior para se obter a fracdo de lignina L/6. O sobrenadante desta etapa teve o

mesmo tratamento até alcangar valor de pH 3, correspondendo a lignina L/3.

Precipitacdo/maturacdo
da lignina
Faixa de pH 13-9
H2504 4M

: ~ Precipitado Lavagem fracdo lignina L/9 Secagem, classificacdo
Centrifugagdo 30 ligni . ’
oo rgpni H Lavagem fracdo lignina L/9 P H20 destilada e acondicionamento
H25040,1M pH neutro Fracdo lignina L/9
lSobrenadante

Precipitacdo/maturacdo
da lignina
Faixa de pH 9-6
H2504 4M

- = ipi . Lavagem fragdo lignina L/6 ificacs
Centrifugacdo Precipitado Lavagem fraciio lignina L/6 g 40 lig / Secagem.,rjlassmcagao
3500 rpm H2S040.1M H20 destilada e acondicionamento

P 4 pH neutro FracHo lignina L/6
lSobrenadante

Precipitacio/maturacdo
da lignina
Faixa de pH 6-3
H2S04 4M

¥

Centrifugacdo Lavagem fracHo lignina L/3 _ Lavagem fracdo lignina L/3

Precipitado Secagem, classificacdo

- e acondicionamento

Fracdo lignina L/3

3500 rpm H25040,1M H20 destilada

pH neutro
Sobrenadante
descarte

Figura 7. Diagrama de blocos da obtengdo das trés fracdes de lignina kraft.
Fonte: Produzido pela autora

5.2.2. Quantificacio e caracterizaciao das fracoes de lignina extraidas

As fragdes de lignina foram avaliadas na forma seca, para rendimento e andlise em
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR) e na forma de suspensao
em pH 7 = 0,5, para tamanho de particulas e andlise elementar. Inicialmente, suspensdo das
fragdes de lignina 1 % (m/v) em dgua foram preparadas sob agita¢do por 30 min a temperatura

de 60°C. Essas amostras foram resfriadas e realizadas as analises.
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5.2.2.1. Rendimento Total

O rendimento total das extra¢des foi determinado a partir da relacio percentual da massa
total, todas as massas consideradas foram base seca, obtida pelo somatoério das trés fracdes e a

massa de partida presente no licor negro, conforme a Equagao 1.

Rendimento Total < 11455@ total obtida (g) x 100 1
enaimento lotal = Massa de partida (g) 0

5.2.2.2. Rendimento por fracdo

O rendimento percentual de cada fracdo foi determinado computando a massa de cada

fracdo, tendo como base o total de lignina obtido nas trés fragdes.

5.2.2.3. Teoresde C, H N e S

A determinacgdo dos teores de C, H e N foi realizada em analisador elementar, modelo
Perkin Elmer-CHN modelo 2400, utilizando metodologia sugerida para o equipamento. As
amostras foram transferidas, individualmente, para pequenos tubos de vidro e acondicionadas
em dessecador. Apds a estabilizacdo, as amostras foram submetidas a andlise. Para a
determinagdo do elemento enxofre, as amostras foram submetidas a decomposicao por via
umida com &cido nitrico concentrado; e, em seguida, foram diluidas em 100 vezes com 4gua
ultrapura; apds a diluicdo, as amostras foram submetidas a andlise multielementar por
espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplaco (ICPOES), modelo

Spectro Arcos.

5.2.2.4. Poder Calorifico

O poder calorifico superior das fracdes de lignina, foi determinado de acordo com a

metodologia descrita pela norma da ABNT NBR 8633 (ABNT, 1984), utilizando-se uma
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bomba calorimétrica adiabdtica. As amostras de lignina foram secas em estufa a 103+2°C, até

massa constante, para a determinagdo do poder calorifico superior.

5.2.2.5. Andlise em espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR)

A andlise foi realizada no equipamento FTIR Spectrometer Varian 660-IR, com
acessorio Gladi-ATR fabricado por PIKE Tecnologies. O espectro vibracional obtido para cada
fracdo foi avaliado na faixa no infravermelho médio de 4.000 cm™ a 400 cm’!, com 16
varreduras e 4 cm™! de resolugdo espectral. Espectros em FTIR das fracdes de lignina foram
comparados com espectros de ligninas semelhantes encontrados na literatura. Os espectros

foram obtidos a partir da amostra seca.

5.2.2.6. Imagens em Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias das ligninas precipitadas foram obtidas em Microscopio Eletronico de
Varredura, modelo JEOL-JSM-6010LA, operando com voltagem de aceleragdo de 10 kV. As
amostras de cada lignina, em p6, foram fixadas em sfubs, com auxilio de pinca, em fita
condutora de carbono dupla-face. As amostras foram revestidas com ouro usando um
metalizador Quorum Q150R S. Para fins de comparagdo, aumento das micrografias obtidas foi

fixada em 3000x.

5.2.2.7. Determinagdo do diametro hidrodinamico das fracos de ligninas

As curvas com a fun¢do de correlacdo da intensidade espalhada foram obtidas pela técnica
de espalhamento de luz dindmico (Dynamic Light Scattering — DLS), utilizando o equipamento
BROOKHAVEN Co. com um correlacionador TurboCorr de 512 canais. Os diametros
hidrodinamicos foram obtidos usando o método NNLS (non-negative least squares), para ajuste
das curvas e obten¢do das distribui¢des de intensidade. O laser utilizado foi de hélio-nednio,
usando angulo de espalhamento fixo de 90° e operando em comprimento de onda de 632,8 nm,

na temperatura ambiente, 25 °C. Os dados foram obtidos em triplicatas. As fracOes de lignina
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foram solubilizadas em hidréxido de amo6nio 28-30 % (Sigma-Aldrich) e mantidas em repouso
por 24 horas. A solucao obtida foi entdo filtrada por meio de filtro de seringa de 0,22 pm para
remog¢ao do material ndo dissolvido e impurezas. Foram submetidas ao banho de ultrassom

Quimis Modelo Q33502 (70 W), durante 5 minutos, para a realizagao das medidas.

A determinacdo da viscosidade dinamica e do indice de refracdo do solvente, necessarios
para as medidas de espalhamento de luz foram realizadas no Laboratério de Processos
Industriais e Materiais (LABPIM) do Departamento de Quimica (DEQ) e no Laboratério de
Quimica e Bioquimica de Produtos Naturais (BIONAT) do Departamento de Bioquimica e
Biologia Molecular, respectivamente. A viscosidade foi determinada com o auxilio do
viscosimetro de Ostwald e o indice de refracdo por meio do Refratometro de bancada Biobrix

(RAYAPROLU et al., 2018).

5.2.3. Confeccao de biofilmes de acetato de celulose

Os biofilmes foram produzidos em dois grupos: o Grupo A (Figura 8), com acetato de
celulose e lignina kraft, sem adicao do plasticizante glicerol e o Grupo B (Figura 9), com acetato
de celulose, lignina kraft e adicao de glicerol, 40 % base teor de acetato de celulose. Para cada
grupo, o polimero acetato de celulose constituiu a matriz polimérica, correspondendo a 10 %
da formulacdo filmogénica (m/v). As trés fracdes de lignina precipitadas foram estudadas em

cinco niveis diferentes: 0,0; 0,3; 0,6; 0,9, e 1,2 %, base massa de acetato de celulose.

Para os biofilmes do Grupo A, o acetato de celulose foi disperso em acetona 10 % (m/v),
sem agitacdo, durante 24 horas, em frasco hermeticamente fechado. A lignina seca foi
inicialmente solubilizada em acetona (4 mL), a temperatura ambiente, sob agitacdo
(LUCADEMA Modelo 01/09- 450 Watts), durante 4 horas. Foram preparadas misturas de
lignina e acetona nos niveis 0,3 %; 0,6 %, 0,9 % e 1,2 % (em rela¢do a massa do polimero) para
cada fracdo de lignina precipitada (Figura 7). Posteriormente, a mistura lignina e acetona foi
adicionada a solucdo filmogénica e homogeneizada em um agitador magnético (LUCADEMA
Modelo 01/09- 450 Watts) por 24 horas, a temperatura ambiente. Os biofilmes do Grupo B

foram produzidos com dispersao do acetato de celulose e glicerol (40 % em relagdao a massa do

polimero) em acetona 10 % (m/v) durante 24 horas, sem agitagdo, em frasco hermeticamente
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fechado. A lignina foi adicionada em concentracdes e procedimento andlogos ao Grupo A

(Figura 8).

A solucgdo filmogénica preparada para ambos os grupos, foram conduzidas ao banho de
ultrassom (Quimis Modelo Q33502 70 W) e vertidas em placas de vidro (22,7 x 45 cm), onde
permaneceram em camaras de secagem fechadas e com evaporagdo controlada do solvente (25
°C). Os biofilmes foram armazenados a vdcuo em embalagens de polietileno/ndilon para
avalia¢do posterior. Foram confeccionados 6 biofilmes para cada nivel de lignina estudado,
totalizando 144 biofilmes. Foram confeccionados biofilmes referéncias sem lignina e sem

glicerol (AC) e sem lignina e com 40 % de glicerol (ACG), totalizando 12 biofilmes.

Biofilmes de acetato de
celulose e 0% glicerol

lGrupoA

Biofilme (L9/0,3%) Biofilme (L9/0,6%) Biofilme (L9/0,9%) Biofilme (19/1,2%)
pH~7 pH~7 pH~7 pH~7
Fracdo (pH 13-9) Fracdo (pH 13-9) Fragdo (pH 13-9) Fragdo (pH 13-9)
Lignina 0,3% Lignina 0,6% Lignina 0,9% Lignina 1,2%

I N .

Biofilme (L6/0,3%) Biofilme (L6/0,6%) Biofilme (L6/0,9%) Biofilme (L6/1,2%) Biofilme referéncia (AC)
pH~7 pH~7 pH~7 pH~7 -y — pH™7
Fragdo (pH 9-6) Fragdo (pH 9-6) Fragdo (pH 9-6) Fragdo (pH 9-6) Sem lignina e sem glicerol
Lignina 0,3% Lignina 0,6% Lignina 0,9% Lignina 1,2%
Biofilme (L3/0,3%) Biofilme (L3/0,6%) Biofilme (L3/0,9%) Biofilme (L3/1,2%)
pH~7 pH~7 pH~7 pH~7
Fracdo (pH 6-3) Fragdo (pH 6-3) Fragdo (pH 6-3) Fragdo (pH 6-3)
Lignina 0,3% Lignina 0,6% Lignina 0,9% Lignina 1,2%

Figura 8. Esquema da producio de biofilmes para o Grupo A, sem adicao de glicerol. Legenda:
AC, biofilme com 0 % de lignina e 0 % de glicerol; 1.9/0,3 %, 1.9/0,6 %, 1.9/0,9 % e 1.9/1,2 %, biofilmes
com a lignina precipitada em pH 9 com 0,3 %, 0,6 %, 0,9 % e 1,2 % de lignina, respectivamente. 1.6/0,3
%, 1.6/0,6 %, 1.6/0,9 % e 1L6/1,2 %, biofilmes com a lignina precipitada em pH 6 com 0,3 %, 0,6 %, 0,9
% e 1,2 % de lignina, respectivamente. 1.3/0,3 %, L3/0,6 %, 1.3/0,9 % e L.3/1,2 %, biofilmes com a
lignina precipitada em pH 3 com 0,3 %, 0,6 %, 0,9 % e 1,2 % de lignina, respectivamente.
Fonte: Produzido pela autora



Biofilmes de acetato de
celulose e 40% glicerol

Grupo B
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Biofilme (LGS/0,3%)
pH~7
Fracdo (pH 13-9)
Lignina 0,3% e 40%
glicerol

Biofilme (LG9/0,6%)
pH~7
Fracdo (pH 13-9)
Lignina 0,6% e 40%
glicerol

Biofilme (LG9/0,9%)
pH~7
Fracdo (pH 13-9)
Lignina 0,9% e 40%
glicerol

Biofilme (LG9/1,2%)
pH~7
Fragdo (pH 13-9)
Lignina 1,2% e 40%
glicerol

& T 1

Biofilme (LG6/0,3%)
pH~7
Fragdo (pH 9-6)
Lignina 0,3% e 40%
glicerol

Biofilme (LG6/0,6%)
pH~7
Fragdo (pH 9-6)
Lignina 0,6% e 40%
glicerol

Biofilme (LG6/0,9%)
pH~7
Fracdo (pH 9-6)
Lignina 0,9% e 40%
glicerol

Biofilme (LG6/1,2%)
pH~7
Fracdo (pH 9-6)
Lignina 1,2% e 40%
glicerol

1 ¥ 1

Biofilme (LG3/0,3%)
pH~7
Fragdo (pH 6-3)
Lignina 0,3% e 40%
glicerol

Biofilme (LG3/0,6%)
pH~7
Fragdo (pH 6-3)
Lignina 0,6% e 40%
glicerol

Biofilme (LG3/0,9%)
pH™~7
Fragéo (pH 6-3)
Lignina 0,9% e 40%
glicerol

Biofilme (LG3/1,2%)
pH~7
Fragdo (pH 6-3)
Lignina 1,2% e 40%
glicerol
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Biofilme referéncia (ACG)
pH~7
Sem lignina e com glicerol

Figura 9. Rotas de producio de biofilmes para avaliacdo dos comportamentos plasticizante,

auxiliar de plasticizante e como material de refor¢o das fragdes de lignina, para o Grupo B. Legenda:
ACG, biofilme com 0 % de lignina e 40 % de glicerol; L.G9/0,3 %, L.G9/0,6 %, L.G9/0,9 % e 1L.G9/1,2
%, biofilmes com a lignina precipitada em pH 9 com 0,3 %, 0,6 %, 0,9 % e 1,2 % de lignina e 40% de
glicerol, respectivamente. L.G6/0,3 %, LG6/0,6 %, LG6/0,9 % e LG6/1,2 %, biofilmes com a lignina
precipitada em pH 6 com 0,3 %, 0,6 %, 0,9 % e 1,2 % de lignina e 40 % de glicerol, respectivamente.
LG3/0,3 %, LG3/0,6 %, LG3/0,9 % e LG3/1,2 %, biofilmes com a lignina precipitada em pH 3 com 0,3
%, 0,6 %, 0,9 % e 1,2 % de lignina e 40 % de glicerol, respectivamente.

Fonte: Produzido pela autora

5.2.4. Caracterizacio dos biofilmes

5.2.4.1. Aspecto visual

Para todos os biofilmes produzidos, foram realizadas andlises qualitativas visuais e tateis,

com o intuito de utilizar apenas aqueles que fossem uniformes quanto a coloracdo e nao

tivessem particulas insoliveis e bolhas de ar em suas estruturas. Os biofilmes que

apresentassem rupturas ou zonas quebradigas, foram descartados.
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5.2.4.2. Transmitdncia

A transmitancia dos biofilmes (20 mm x 40 mm), para todos os tratamentos, foi analisada
em um espectrofotdmetro ultravioleta-visivel (UV-2600, Shimadzu, Japao) com comprimento

de onda de 200 nm a 700 nm.

5.2.4.3. Espessura

A espessura dos biofilmes foi determinada com o auxilio de um micrdmetro digital
(Mitutoyo Corporation, Japao), com precisao de 0,001 mm. A espessura correspondeu a média
aritmética de 10 medidas em pontos aleatérios de cada corpo de prova, para todos os

tratamentos. Seis repeticdes por tratamento foram realizadas.

5.2.4.4. Propriedades mecanicas

A resisténcia a tragdo (MPa), o modulo de elasticidade (E) e o alongamento dos biofilmes
foram determinados utilizando uma Maquina de Ensaios Mecénicos Universal (Instron Series
IX Automated Materials Testing System 1.01) de acordo com a norma ASTM D882-02 (2012),
com distancia inicial entre garras e velocidade de tracdo de 125 mm e 12,5 mm/min,
respectivamente. As dimensodes dos corpos de prova foram de 17,5 mm de comprimento e 2,0
cm de largura conforme norma ASTM D882-02 (2012). Seis repeti¢Oes por tratamento foram

realizadas na analise mecanica.

5.2.4.5. Imagens em microscopia eletronica de Varredura

As micrografias dos biofilmes foram obtidas em Microscopio Eletronico de Varredura,
modelo JEOL-JSM-6010LA, operando com voltagem de aceleragdo de 10 kV. As amostras de
cada biofilme, com dimensdes de (2 x 2) cm?, foram fixadas em stubs em fita condutora de
carbono dupla-face com auxilio de pinca. As amostras foram revestidas com ouro usando um
metalizador Quorum Q150R S. A titulo de comparacao, foram obtidas imagens com aumento

de 4.000x.
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5.2.4.6. Permeabilidade ao Vapor d’agua (PVA)

Os testes de permeabilidade ao vapor de 4gua foram conduzidos usando o método ASTM
E-96-95 (1996) e o sugerido por Olivato et al. (2013) com algumas modificacdes. Cada amostra
de biofilme foi fixada na abertura circular de cada célula de permeagao com diametro interno
de 3,46 cm, para garantir que a migra¢do de umidade ocorresse apenas através do biofilme. No
interior de cada célula continha solucdo saturada de cloreto de magnésio preparada com 24
gramas em 5 mL de dgua destilada (MgCl 32,8 % UR). Todas as células de permeacao foram
armazenadas em dessecador hermeticamente fechado contendo uma solucao saturada de cloreto
de sddio preparada com 35 g de NaCl e 100 mL de dgua destilada (NaCl 75 % UR), promovendo
um gradiente de 42 % UR entre os ambientes. As amostras foram pesadas a cada 90 minutos,
durante 24 horas. Foi plotado um grafico com as varia¢cdes de massa de cada célula em funcao
do tempo. A inclinacdo da reta foi calculada por regressido linear (R*>> 0,99). A taxa de

permeacao ao vapor d’agua (TPVA) foi obtida pela Equagao 2.

TPVA = (?) * (%) Equacao 2

Em que, m/t é o coeficiente angular da reta (g.dia™') e A (m?) é a drea de permeacdo da

amostra. O PVA (g.um.m™.dia.KPa) foi calculado pela Equacdo 3.

PUA = PRV A * st E 30 3
~ s+ (UR, — URy) quasae

Em que, st, é a espessura média da amostra (um); sp, € a pressdo de saturacdo de vapor
de 4dgua na temperatura do ensaio (KPa); UR; € a umidade relativa no interior do dessecador e
UR:2 € a umidade relativa do interior da célula de permeagdo. Os testes foram realizados em

duplicata para cada tratamento.

5.2.4.7. Teste de hidrofilicidade

A hidrofilicidade dos biofilmes, com e sem adi¢cao de lignina, e/ou glicerol, foi feita por
meio de medidas de angulo de contato, em temperatura ambiente. Foi desenvolvido uma
aparelhagem no laboratério com adaptagdes do procedimento sugerido por Da Silva et al.,
(2020). As amostras de biofilmes (40 mm, comprimento, € 10 mm, largura) foram fixadas em

laminas de vidro por meio de fita adesiva dupla face, sendo essa lamina colocada no suporte do
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aparelho (Figura 10). No método, uma gota de dgua destilada (4 uL), com o auxilio de uma
seringa de 1,0 mL e agulha, foi depositada na superficie do biofilme que distava da agulha por
1,5 cm. Ap6s cinco segundos, foram captadas trés fotos da gota sobre a superficie com o auxilio
de uma camera de Smartphone Iphone 8. Todo o sistema foi mantido inalterado até que todas
as fotos, de todos os tratamentos, tivessem sido obtidas. O procedimento teve duracdo
aproximada de quatro horas. O dngulo de contato foi obtido entre a gota e a superficie, por meio
do software gratuito ImageJ, medindo-se os dngulos externos da direita e da esquerda de cada
foto. As medidas foram as médias obtidas em dois pontos diferentes de cada amostra e, para
cada ponto, foram considerados os angulos a esquerda e a direita para cada gota. Foram

utilizadas trés amostras de filme do lado que estava em contato com o vidro na secagem do

biofilme, para cada tratamento.

Fundo escuro

"B Seringa com agua ’

. —
" Suporte com
smartphone

Figura 10. Aparelhagem desenvolvida para a medi¢ao do angulo de contato dos biofilmes (a) e
demonstracdo da gota d“dgua e da lamina com a amostra do biofilme (b).
Fonte: Produzido pela autora

5.2.4.8. Teste de biodegradabilidade

O teste de biodegradabilidade foi realizado com trés repeticoes de acordo com
procedimento adaptado de Rajeswari et al. (2020). A biodegradabilidade dos biofilmes foi
avaliada em amostra de solo coletada na drea do Departamento de Zootecnia, da Universidade
Federal de Vicosa, na camada de 0 a 20 cm. O solo seco foi peneirado em peneira de 4 mesh
com o objetivo de remover impurezas e de uniformizar seus graos. Apos, a amostra de solo foi

umedecida até préximo a sua capacidade de campo adicionando 22 % de 4gua (v/m) e
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permaneceu em repouso por 24 horas em sacos de polietileno para equalizacdo da umidade e
novamente foi peneirado em peneira de 4 mesh para uniformizar seus graos. Em seguida, o solo
foi uniformizado e distribuido em trés bandejas de plastico com dimensdes aproximadas de 26
x 39 cm e 7 cm de profundidade, com aproximadamente 6 kg de solo imido e uniforme por
bandeja. Amostras de biofilmes com dimensdes 5 x 2 cm, foram deixadas em dessecador
hermeticamente fechado por duas horas para equalizacdao de umidade, em seguida, tiveram suas
massas determinadas em balanca analitica com precisdo de 0,0001g (Shimadzu Modelo
ATY224- Marte Cientifica). Cada amostra foi acondicionada em bolsas de tecido poliéster com
trama fechada de 7 x 4 cm, disposta sob o solo a 4 cm de profundidade e distantes entre si de 2
cm. As amostras permaneceram nestas condi¢des por 45 dias. Para manter a umidade, a cada
10 dias, o volume de 4gua era restituido por pulverizagdo de dgua destilada retornando a massa
inicial. O experimento foi montado em uma sala fechada, com temperatura média 25 + 2 °C.
Para reduzir a evaporacdo da dgua do solo, dois baldes de 7 L, com soluc¢des saturadas de NaCl
(75 % de UR), foram colocados préximos ao experimento. Ao final dos 45 dias, os biofilmes
foram retirados do solo, limpos manualmente com papel higiénico, deixado em estufa com
circulacdo for¢ada (Nova Etica) por 2h, seguida de dessecador também por 2h. Apés, todos os

biofilmes tiveram suas massas determinas em balanca analitica.
O teste de biodegradabilidade foi calculado de acordo com a Equacao (4).
Perda de Massa (%) = [(My — M)/M,] * 100 4)
Em que:
M,: Massa da amostra de biofilme antes do teste
M: Massa da amostra de biofilme depois do teste

5.2.5. Analises estatistica

As anélises foram realizadas seguindo o delineamento inteiramente casualizado (DIC) com
repeti¢des por tratamento. Os resultados foram submetidos a Anélise de variancia (ANOVA) e
os efeitos médios dos tratamentos foram comparados pelo teste de Tukey, a 5 % de
probabilidade, utilizando-se o software estatistico R Core Team versio 3.2.2 (The R

Foundation, 2021).
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Os biofilmes produzidos foram divididos em dois grupos, conforme Figura 8 € 9. Para cada
grupo foi realizado uma ANOVA e teste de média, por fatorial duplo, analisando-se o efeito do
fator fracdes de ligninas kraft precipitadas e o efeito do fator concentragcdo de lignina em cada
frac@o de lignina kraft. Para o Grupo A, foi utilizado o biofilme referéncia AC e para o Grupo

B, o biofilme referéncia ACG.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1. CARACTERIZACAO DAS FRACOES DE LIGNINA

6.1.1. Rendimentos

O licor industrial reduzido a teor de sélidos 40 % (m/m), apresentou valor de pH préximo
de 13. O rendimento total obtido, correspondente ao somatério das trés faixas de pH de
precipitacao, foi de 35,12 % estando, portanto, abaixo do teor de s6lidos de partida (Tabela 3).
Neste caso, os solidos presentes licor ndo sdo apenas atribuidos a lignina, podem ser também,
residuos de carboidratos como as hemiceluloses, como foi encontrado por Alekhina et al. (2015)
e Cademartori et al. (2013). Os resultados encontrados na literatura para rendimento em lignina
para etapa de precipitagdo, se apresentaram numa faixa ampla, 20 a 30 %. Mesmo sendo
ligninas provenientes do processo kraft, semelhante ao utilizado neste trabalho, a comparacao
deve ser feita com ressalva, pois, vdrios fatores podem influenciar, inclusive, os relacionados
ao procedimento de laboratério como faixa de pH adotada e perdas no processo, além do tipo
de madeira utilizado. Ainda assim, fazendo uma compara¢do, o resultado alcangado neste
trabalho foi superior aos rendimentos encontrados por Garcia et al. (2009) que obtiveram 20 %
de lignina quando o licor negro de M. Sinensis foi acidificado com 4cido sulftrico do pH inicial
de 12,64 até pH 6-5, e por Andrade (2010), que alcancou 30 % na precipitagdo de lignina de
licor negro residual do processo de obtencdo de polpa celuldsica de Pinus spp. utilizando

H>SOy4, do pH incial 13 até pH 2.

Considerando o rendimento para as fragdes de lignina kraft, observou-se uma tendéncia
de queda com a reducdo da faixa de pH. Fato este reportado na literatura (ZHU;
THELIANDER, 2015). Segundo Garcia et al. (2009), o teor de lignina recuperada varia em
funcdo do pH. Resultados semelhantes foram encontrados por Lourencon et al. (2015), quando
observaram uma diminui¢cdo gradual do rendimento em fun¢do da reducdo de pH, na
precipitacdo dcida sequencial simples, utilizando 4cido cloridrico. Considerando as fragdes
obtidas neste trabalho, o maior rendimento obtido foi para a lignina kraft L/9, 64,2 % e o menor
rendimento foi obtido para a lignina kraft L/6, cerca de 16,0 %. O rendimento em lignina kraft
na menor faixa de pH (6-3), embora préximo, foi maior do que o rendimento alcan¢ado na faixa
intermedidria (pH 9-6), 19,8 %, Tabela 3, ao contrario dos resultados alcancados na literatura

(GARCIA et al., 2009; DOS SANTOS et al., 2014; LOURENCON et al., 2015). Uma hipdtese
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seria erro experimental no controle de pH ou perdas durante as etapas do processo de separacao
e purificacdo das fragdes de lignina kraft que também podem ter influenciado o rendimento

(HUBBE et al, 2019).

Tabela 3. Rendimento relativo, teores de C, H e S e poder calorifico das trés fracdes de lignina kraft.

Amostra | Rendimento Rendimento | Carbono | Hidrogénio | Enxofre Poder
Total (%) por fracoes (%) (%) (%) Calorifico
(%) (Kcal.kg™)
L/9 64,2 47,2 4.4 2,6 5.096
L/6 35,12 16,0 31,3 3,1 8,9 3.446
L/3 19,8 43,1 4,0 7,1 4.442

Fonte: Produzido pela autora

6.1.2. Aspecto Visual

A lignina, que € quase incolor na madeira, quando sujeita as mudancas quimicas e
estruturais durante o processo kraft de isolamento das fibras da madeira, torna-se escura. As
reacOes de descolora¢do podem ser aumentadas por temperaturas elevadas e dcidos/bases fortes.
Varios cromoéforos sdo introduzidos em suas estruturas, conferindo-lhes varias tonalidades da
cor marrom (YAO etal., 2012; KIM et al., 2014; LIAO et al., 2020). Durante a deslignificagao,
uma série de reagdes e interacdes podem acontecer, incluindo elimina¢do de grupos funcionais
da lignina nativa, condensacdo de fragmentos de lignina, hidrdlise catalisada, formacdo de
novos grupos funcionais, entre outras (BERLIN; BALAKSHIN, 2014). Dessa forma, todas
essas transformacgdes podem conferir aos fragmentos de lignina diferentes aspectos de forma a
ampliar o potencial de aplicagdo dos mesmos. Ainda, considerando o grande nimero de sitios
ativos (Figura 4), essas estruturas podem ser modificadas ampliando ainda mais o seu potencial

de aplicagdo.

A cor escura do licor negro kraft € derivada dos grupos funcionais croméforos, incluindo
grupos carbonila, carboxilicos, hidroxila fendlicos, entre outros, que sdo gerados durante a
degradacdo da lignina, os quais sdo soliveis em meio alcalino. Conforme mostrado na Figura
11, as ligninas kraft precipitadas se apresentam como um p6 fino e homogéneo com coloragdo

em tons de marrom, a depender da faixa de pH, sendo a faixa de pH menor (6-3), a mais clara.
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Nao foi objeto deste trabalho estudar quais grupos cromé6foros predominavam em cada fragdo.
Entretanto, em trabalho desenvolvido por Bes e colaboradores (2019), esses autores inferiram
a presenca de grupos fendlicos e carboxilicos para valores de pH menores (4-1). Aspecto este
que pode ser verificado na anélise da composi¢do quimica das fracdes de lignina kraft por FTIR
discutido no Tépico 6.1.3. Dessa forma, fica evidente que o processo de precipitacao dcida em
gradiente afetou a cor das fracdes de lignina kraft, as quais devem apresentar composi¢oes
quimicas diferentes. Observacdo semelhante foi relatada Alekhina e colaboradores (2015),

Garcia et al. (2009), Bes et al. (2019) e Cao et al. (2021).

(a)

Figura 11. Ligninas kraft do processo de precipitacdo dcida em gradiente, em que (a) faixa pH
13-9; (b) faixa pH 9-6 e (c) faixa pH 6-3.
Fonte: Produzido pela autora

A precipitagdo dcida consome menos energia e € considerada mais fécil de ser utilizada
em larga escala e, quando realizada em diferentes valores de pH, pode ser um método eficiente

para fracionar ligninas kraft de madeira dura (LOURENCON et al., 2015).

6.1.3. Espectros vibracionais em FTIR

As ligninas kraft apresentaram espectros semelhantes, com pequenas variacdes em
algumas bandas (Figura 12). De acordo com os espectros das fragdes de lignina kraft, as
estruturas apresentaram grupos funcionais semelhantes. A fracdo de lignina kraft de L/3
apresentou maior intensidade da banda em 3400 cm’!, referente ao alongamento de O-H. A
hidroxila pode ser proveniente dos grupos fendlicos, de grupos dlcoois, aldeido e carboxilicos
e pode inferir a presenca de estruturas de lignina mais fragmentada nesta fracdo, conforme
literatura (ALEKHINA et al., 2015; LIN; DENCE, 1992). As bandas em 2940 e 2840 cm™',

representam o alongamento C-H simétrico e assimétrico nos grupos metil e metileno,
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respectivamente. Observou-se um aumento nos teores dos grupos metil e metileno com a
diminui¢do do pH de precipitacdo. Em todas as amostras de lignina kraft foram identificadas
unidades de fenilpropano com bandas tipicas de vibragdes do esqueleto aromatico em 1600 e
1515 cm™!. Ainda, com a presenca de vibracio em 1030-1035 cm™!, corresponde a deformacio

plana aromatica de C-H, associada com o alongamento C=0 e C-O em alcoois primérios.

A maior diferenca encontrada na intensidade de absor¢do entre as bandas, foi em 1715
cm!, que é atribuida ao alongamento C=0 dos grupos cetona nio conjugadas, carbonilas e
éster. Essa banda apareceu para a fracao de lignina kraft na faixa de pH mais baixo (L/3), o que
sugere uma tendéncia crescente para grupos carbonila/carboxila com a diminuicdo da massa
molar (COLOM et al., 2003). No entanto, de acordo com Cademartori et al. (2013), os grupos
carboxilicos sdo os grupos funcionais mais abundantes na hemicelulose que podem estar

presentes na lignina como uma impureza.

I podem ser observados em

Sinais atribuidos a unidades de guaiacil (G), 1270 e 1215 cm™
todas as amostras, indicando anel de guaiacil e alongamento C=0. As vibracdes em 1100 e
1330 cm™ estdo associadas com a unidade siringil (S). A banda em 1030 cm’! consiste em uma
vibragcdo complexa associada a deformagdo C-H aromatica na estrutura guiacil e a deformacao
C-O em élcoois primarios. Portanto, essas bandas nos espectros vibracionais podem elucidar,
em parte, a presenca de estruturas de ligninas kraft precipitadas de madeira de dura (eucalipto),
compostas por unidades siringil (S) e guaiacil (G), categorizando-se como tipo de ligninas GS.
Os picos associados aos grupos siringil e guaiacil na lignina kraft, tornaram-se mais evidentes

na fracdo de menor valor de pH (L/3), comportamento semelhante foi observado por Garcia et

al. (2009).

A banda em 825 cm™! foi devido a vibraciio do C-H aromatico fora do plano nas posicdes
2,5 e 6. As bandas fracas em 635 e 615 cm™!, sdo caracteristicas da lignina kraft que surgem
das ligacOes carbono-enxofre (CS). Os resultados encontrados para estas bandas foram
coerentes com trabalhos anteriores (YUAN et al., 2009; GARCIA et al., 2009; NADA; EL-
SAKHAWY; KAMEL, 1998; TEJADO et al., 2007; SATHAWONG; SRIDACH; TECHATO,
2018; DOS SANTOS et al., 2014; MONTEIRO et al., 2021).

As bandas observadas em 1030-620 cm™! foram atribuidas a contribuicio de residuos de

hemiceluloses e silicatos. (GARCIA et al., 2009). O aumento do dcido, com reducio do pH de


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926669014000302?casa_token=rTYtU4UG690AAAAA:XAGgFtuJHKjhKHlF0OIx8OLx3Ge1ADxicUtquGt3aVbDy1fDws1wEA5X1GIYDW3TJ10YBh4e_Ys#bib0030
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precipitacao diminuiu a propor¢ao de hemicelulose que co-precipitou com a lignina kraft, como

observou Alekhina e colaboradores (2015).
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Figura 12. Espectros FTIR das fracdes de lignina kraft isoladas e obtidas do licor negro kraft e
precipitadas em nas trés faixas de pH.

Fonte: Produzido pela autora

Na Tabela 4 € apresentado um compilado da literatura para as principais bandas
presentes em estruturas de lignina kraft e suas atribui¢des identificadas neste trabalho.
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Tabela 4. Atribui¢cdes das principais bandas vibracionais para as fracdes de ligninas kraft precipitadas

Posi¢io (cm™) Atribuic¢des
3400 Vibracdo de Alongamento O-H
2940 Alongamento C-H em metil e grupos metileno
simétrico.
2840 Alongamento C-H em metil e grupos metileno
assimétrico
1590-1600 Vibragdes esqueléticas aromaticas mais

alongamento C=0.

1270-1280 Vibracdo do anel guaiacil (G) mais extensao
Cc=0

1210-1215 Vibracao do anel G mais extensdo C=0

1100-1115 Vibracao do anel sinrigil (S)

1030-1035 C-H aromitico em deformacio plana; mais

alcoois secundarios e extensao C=0.

635-615 Ligacdes CS

Fonte: Produzido pela autora

6.1.4. Teoresde C,He S

Na Tabela 3, sdo mostrados os resultados dos teores dos elementos carbono, hidrogénio
e enxofre presentes nas fracdes de ligninas kraft precipitadas. Pode-se observar que o somatério
dos percentuais dos elementos ndo resulta 100 %. Ainda, na estrutura da lignina kraft, existe
naturalmente o oxigénio que ndo foi computado. Este elemento pode esta presente em grupos
fendlicos livre ou ligados, metoxilicos, alcodlicos, aldeidos e carboxilicos. Adicionalmente,
devido a precipitacdo das fracdes de lignina kraft com 4cido sulfirico, grupos sulfonicos
poderiam ser encontrados, conforme o teor de enxofre apresentado (Tabela 3). Portanto, os

resultados serdo avaliados em termos comparativos.

O maior teor de elemento presente nas ligninas kraft foi o carbono, seguido do hidrogénio.
Essa tendéncia é comum para lignina kraft (VAZ JUNIOR et al., 2020). Em termos de aplicacio
para energia, a fracdo de lignina kraft com alto teor de carbono seria mais adequada, pois, possui

elevado poder calorifico (CHLEBNIKOVAS et al., 2021).
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Dentre os contaminantes que podem impedir o uso da lignina kraft, os mais danosos sdo
os sulfurados (DANIEL et al., 2019). O cozimento kraft degrada a lignina em oligdmeros de
baixa massa molar com alto grau de substitui¢do de enxofre. O teor de enxofre da lignina kraft
varia entre 1 a 3 % da massa seca do polimero (MANDLEKAR et al., 2018). O valor para teor
de enxofre encontrado neste trabalho para a fragdao L/9 foi préximo ao valor reportado (2,6 %).
Entretanto, as demais fragdes de ligninas (L/6 e L/3), apresentaram valores superiores, em torno
de 7e9 %. A tendéncia do teor de enxofre nas ligninas kraft de madeira dura é aumentar para
as fragcdes provenientes de pH mais baixos, o qué também foi observado por Lourengon et al.
(2015), Dodd et al. (2014) e Helander et al. (2013). A presenca de enxofre é detectada em
lignina kraft, em func@o do Na>S presente durante a polpacao e, possivelmente, devido aos fons
S04 do 4cido sulfiirico que sdo introduzidos na estrutura de lignina do licor negro (Na*, OH",

COs2, HS"), formando Na»SOs, NasS, HaS ou NaxCOs (SILVA; GORDOBIL; LABIDI, 2020).

6.1.5. Poder Calorifico

A influéncia da composicdo quimica no poder calorifico da madeira se deveu,
principalmente, ao maior poder calorifico do componente lignina em relacdo a celulose e a
hemicelulose. A lignina kraft possui poder calorifico em torno de 5.555,6 — 6.109,7 Kcal.kg™!,
que representa 30 % a mais do que o poder calorifico da celulose e hemicelulose (DOMINGOS

et al., 2020; OKOLIE et al., 2021).

A lignina kraft L/9 foi a que apresentou maior poder calorifico, seguida de L/3 e L/6, com
valores de 5.096; 4.442 e 3.446 Kcal.kg'!, respectivamente (Tabela 3). Observa-se que os
valores encontrados no presente trabalho estdo menores do que os encontrados na literatura.
Guo e colaboradores (2021), encontraram poder calorifico para a lignina kraft de 6355,2
Kcal.kg!, com o mesmo teor de carbono de L/9 (64,2 %). Uma hipétese seria a presenca de

residual de hemicelulose nas fracdes (ALEKHINA et al., 2015; CADEMARTORI et al., 2013).

O teor de carbono estd relacionado ao poder calorifico, portanto quanto maior o teor de
carbono de um composto, maior serd o seu potencial energético. Correlacionando os dados da
Tabela 3, os resultados para poder calorifico das ligninas kraft precipitadas podem ser

explicados.

Licores negros originais apresentam poder calorifico inferiores a 3800 Kcalkg! e as

ligninas kraft L/9 e L/3 apresentaram ganhos de poder calorifico. Contudo, mostra que a
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precipitacdo 4cida eliminou consideravelmente substincias que apresentam poder calorifico
inferiores ao da lignina kraft, como os carboidratos (BONFATTI JUNIOR et al., 2019) e, ao

mesmo tempo, as fracdes poderiam ser segregadas por esta propriedade.

O resultado do poder calorifico para as fracdes de lignina kraft pode ser interessante e
esta relacdo pode ser ttil quando se considera a queima do licor negro em fébricas de celulose.
Dessa forma, a remoc¢do de fracdo de lignina kraft do licor de uma fébrica, a depender da
quantidade, certamente, ird impactar na sua matriz energética. A relacdo entre massa molar e
poder calorifico mostra que fracdes de lignina kraft com maior capacidade calorifica sdo
adequadas para queima, enquanto as demais poderiam ser separadas para preparar produtos de

maior valor agregado conforme o conceito de biorrefinaria (ARAUJO et al., 2020).

6.1.6. Tamanho de particulas

O didmetro hidrodindmico de cada fracdo de lignina kraft precipitada € mostrado na
Figura 13. Podem ser observadas duas populacdes de tamanho para as trés fracdes, uma em
torno de 50 nm e outra em torno de 5000 nm de didmetros. O pH de precipitag¢do das ligninas

kraft teve influéncia significativa na distribuicdao dos tamanhos de particulas.

As estruturas maiores aumentam com a reducdo do pH de precipitacdo, enquanto as
estruturas menores apresentaram comportamento contrdrio. Esse comportamento foi inesperado
e contrdrio ao encontrado na literatura. A precipitacao de fragmentos de alta massa molar ocorre
em pH mais elevados, enquanto valores de pH mais baixos ocorrem a precipitacdo de
fragmentos de baixa massa molar, conforme anteriormente apontados por outros autores
(ALEKHINA et al., 2015; MONTEIRO et al., 2021; LOURENCON et al., 2015;
LOURENCON et al., 2021).
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Figura 13: Diametro hidrodindmico das fracdes de ligninas kraft L./9; L/6 e L/3.
Fonte: Produzido pela autora

Muitos estudos de ligninas em solu¢do invocam fendmenos de associacdo e agregacao
para explicar seu comportamento em solucio (CONTRERAS et al., 2008). O tamanho de
particulas das fracdes de pH inferiores pode ser explicado pela formacgdo de autoagregados de
estruturas coloidais que crescem tanto em ndmero quanto em tamanho (NORGREN et al.,
2001). Observa-se que a estrutura da solugcdo da lignina € dindmica, fendmeno j4 relatado
anteriormente (CONTRERAS et al., 2008; YANG et al., 2019), além disso, a forte associacdo
entre as moléculas de lignina dificulta a andlise de dados. Portanto, as ligacdes de hidrogénio,
as forcas intermoleculares de Van der Waals, as interacdes hidrofébicas ou idnicas podem
contribuir para a associacdo de moléculas de lignina e a propensdo a se associar €
essencialmente determinada pela sua estrutura quimica. De acordo com alguns trabalhos ja
realizados, a lignina pode existir em tipos de estruturas em solugdes: subunidades individuais
de lignina e seus agregados (CONTRERAS et al., 2008; YANG et al., 2019). No presente
estudo, o espalhamento de luz mostrou que, possivelmente, as estruturas de lignina kraft se
apresentaram em estruturas de particulas pequenas e grandes coexistentes. Resultados
semelhantes também foram encontrados por Yang et al. (2019). Estes autores utilizaram o
espalhamento dindmico de luz para entender a dissolu¢do da lignina kraft em etilenoglicol e
obtiveram dois tamanhos de particulas. Estudos de espalhamento mostraram a presenca de
moléculas de lignina kraft com tamanhos de alguns nandmetros em solu¢do (CHENG et al.,
2012; RATNAWEERA et al., 2015; ZHAO et al., 2016). Isso estd consistente com medi¢des

de massas molares, onde geralmente, a lignina kraft extraida tem valores numéricos médios

menores que 10.000 g.mol™.
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A precipitagdo acida em diferentes valores de pH pode ser um método eficiente para
fracionar ligninas kraft de madeiras duras em moléculas de diferentes tamanhos de particulas,
além de propriedades distintas. Esse processo de fracionamento purifica as fragdes de lignina
kraft, podendo o processo ser dimensionado para aplicacdes industriais e as fragdes de ligninas
kraft precipitadas no pH correspondente serdo caracterizadas para aplicagdes especificas. As
estruturas com diametro hidrodindmico diferentes podem, por exemplo, ser separadas por

centrifugacao.

6.1.7. Imagens das fracoes de lignina kraft em MEV

As imagens em MEV mostraram a morfologia das ligninas kraft precipitadas (Figura 14).

As amostras ndo apresentaram diferencas significativas.
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Figura 14: Imagens MEV das ligninas kraft /9 (a); L/6 (b) e L/3 (c)
Fonte: Produzido pela autora

Em todas as imagens, as ligninas kraft apresentaram morfologias globulares e irregulares,
com particulas com diametros diferentes, formando aglomerados. Esse tipo de arranjo é
conhecido como “cacho de uva” (BRAZIL et al., 2018). Podkoscielna et al. (2015) e Gkartzou
et al. (2017), em seus trabalhos com lignina kraft, observaram imagens semelhantes. Ainda, de
acordo com a literatura, as estruturas de lignina kraft t€ém a tendéncia de apresentar

microparticulas no formato esférico (JEONG et al., 2018; KOHNKE et al., 2019).
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6.2. EFEITO DA ADICAO DE LIGNINA NAS CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES
DOS BIOFILMES DE ACETATO DE CELULOSE

Este trabalho também teve como objetivos estudar as propriedades de biofilmes de
acetato de celulose com a presenca de lignina precipitadas em quatro niveis para cada fracao.
Os resultados foram estudados em biofilmes sem glicerol (Grupo A) e com glicerol (Grupo B),
sendo este composto normalmente utilizado como plasticizante. Um fato importante mencionar,

€ que os biofilmes foram preparados em valores de pH neutros.

6.2.1. Aspecto Visual

Todos os biofilmes produzidos se apresentaram uniformes, sem particulas insoldveis e
bolhas de ar em suas estruturas. O indice de aproveitamento dos biofilmes foi de,
aproximadamente, 97 %, ou seja, praticamente ndo houve descarte dos biofilmes

confeccionados.

Para facilitar a avaliacdo do aspecto visual, as amostras de biofilme foram posicionadas
sobre um papel impresso (Figura 15, a). O biofilme referéncia, AC (somente acetato de
celulose), se apresentou totalmente transparente e incolor (Figura 15, b). Assim como os
biofilmes do Grupo A (com lignina kraft e sem glicerol), que apresentaram coloracio levemente
amarelada por influéncia do maior teor de lignina kraft (Figura 15 ‘f’, ‘j” e ‘n’). No entanto,
acetato de celulose e lignina kraft, ambos de natureza hidrofébica, apresentam uma boa
interacdo entre si. Por outro lado, os biofilmes com a presenca do glicerol se apresentaram
opacos (Figura 16) mostrando que a presenca do glicerol ndo permitiu a interacdo entre os
constituintes de forma satisfatdria, resultando em um arranjo menos organizado. Além disso, o
glicerol foi adicionado em 40 % e se trata de uma substancia hidrofilica, ou seja, com
caracteristicas de miscibilidade diferentes do acetato e da lignina kraft, ambos mais

hidrofébicos (VILLALOBOS et al., 2005).
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Figura 15. Papel impresso (a) e fotografia dos biofilmes controle, AC (b); e dos biofilmes do
Grupo A: L9/0,3 % (c); L9/0,6 % (d); L9/0,9 % (e); L9/1,2 % (f); L6/0,3 %; (g) L6/0,6 %; (h) L6/0,9
%; (1) L6/1,2 %; (j); L3/0,3 % (k); L3/0,6 % (1); L3/0,9 % (m) e L3/1,2 % (n)
Fonte: Produzido pela autora

Figura 16. Papel impresso (a) e fotografia dos biofilmes controle, ACG (b’); e dos biofilmes do
Grupo B: LG9/0,3 % (c’); LG9/0,6 % (d’); LG9/0,9 % (e’); LGY9/1,2 % (f); LG6/0,3 %; (g”) LG6/0,6
%; (h”) LG6/0,9 %; (") LG6/1,2 %; (§); LG3/0,3 % (k’); LG3/0,6 % (1’); LG3/0,9 % (m’) e LG3/1,2 %
(n’)

Fonte: Produzido pela autora
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6.2.2. Transmitancia dos biofilmes

A andlise visual dos biofilmes esta de acordo com os resultados de transmitancia, os quais
podem ser observados na Figura 17, para a faixa de comprimento de onda de 200 a 700 nm.
Para melhor visualizacdo, os dados tabulados inseridos na Figura 17 sdo para o comprimento

de onda fixo de 280 nm.

A capacidade de absorcao de luz ultravioleta de filmes biodegraddveis ndo somente é
importante para determinar seu potencial de aplicacdo em embalagens de alimentos, como
também para estender a vida util de alimentos gordurosos que sdo suscetiveis a degradagdao

oxidativa catalisada pela radiacdo ultravioleta (LOPEZ; GARCIA, 2012).
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Figura 17. Percentual de transmissao de luz UV dos biofilmes produzidos, com destaque para o
comprimento de onda de 280 nm.
Fonte: Produzido pela autora.

Os biofilmes de acetato de celulose puros (AC) apresentaram transmitancia elevada. A
presenca de lignina kraft nestes filmes proporcionou redu¢do da transmitincia de maneira
proporcional, independente da fragdo de lignina (L/9, L/6 e L/3). Por outro lado, com a adi¢ao
do plasticizante glicerol, todos os biofilmes apresentaram reduc¢do brusca da transmitancia
(tabela inserida na Figura 17). Comparando-se os biofilmes controles (AC e ACG), no
comprimento de onda a 280 nm, o biofilme sem plasticizante (AC), apresentou 77,1 % de

transmitancia, enquanto o biofilme ACG apresentou 2,1 % de transmitéancia.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0144861715004464#bib0075
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Para os biofilmes com lignina kraft e sem glicerol, a reduc@o na transmitancia pode ser
explicada pela forte tendéncia de absor¢do de luz ultravioleta da lignina kraft atribuida aos
grupos cromoéforos, cetona e fendlicos presentes em sua estrutura (LI et al., 2017; SIPPONEN
et al., 2019). Shankar, Reddy e Rhim (2015); Sadeghifar et al. (2017) e Monteiro et al. (2021),
observaram o mesmo comportamento em biofilmes de dgar e lignina, celulose-lignina e PVA e

lignina kraft, respectivamente.

A transparéncia dos biofilmes estd relacionada com a transmitincia e se trata de uma
propriedade importante. A transparéncia pode estar relacionada com o menor nimero de
descontinuidades na estrutura do biofilme (VILLALOBOS et al., 2005). Quanto maior a
transmitancia, maior a capacidade da luz visivel de passar pelo biofilme (THERIAS et al.,
2012). Os biofilmes sem glicerol sdo mais transparentes do que os biofilmes que contém o
plasticizante, no entanto, os biofilmes sem glicerol oferecem uma menor prote¢do contra a
transmissao de luz UV. J4 os biofilmes que possuem o glicerol na matriz, evitam o efeito de

foto-oxidag@o por serem mais opacos (DICK et al., 2015).

6.2.3. Imagens em Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Na Figura 18 sdo apresentadas as imagens de superficie dos biofilmes referéncias (AC e

ACG), os biofilmes sem glicerol (Grupo A) e com glicerol (Grupo B) com as fragdes de lignina

kraft para o pH 9 de precipitacdo. Os outros biofilmes seguiram o mesmo comportamento.
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Figura 18. Imagens MEV dos biofilmes produzidos (A) AC, (B) L9/0,3 %, (C) L9/0,6 %, (D)
L9/0,9 %, (E) L9/1,2 %, (F) ACG, (G) LG9/0,3 %, (H) LG9/0,6 %, (I) LG9/0,9 % e (J) LGY/1,2 %. As
imagens estdo magnificadas em 4.000x. Setas indicam poros ou irregularidades nos biofilmes
Fonte: Produzido pela autora


https://link.springer.com/article/10.1007/s10570-018-1658-x#ref-CR10
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De acordo com as imagens em MEV, o biofilme ndo plasticizado (AC) apresentou
superficie lisa e homogénea (Figura 18, A), enquanto os biofilmes incorporados com glicerol
apresentaram alteragcdes na superficie, que, por sua vez, foram caracterizados por estruturas
semelhantes a poros com formatos diferentes. O biofilme controle (ACG) apresentou poros e
depressodes pequenas e uniformes (Figura 18, F). Assim, o glicerol impediu as interagdes entre
as cadeias de acetato. Os resultados corroboraram com Gongalves et al. (2020), Gongalves et
al. (2019) e Teixeiras et al. (2021), que observou alteragdes morfoldgicas internas causadas pela
presenca de glicerol na matriz de acetato de celulose, que refletiu com o aparecimento de

microporos.

Com relagdo a adicdo de lignina kraft nos biofilmes, para os nao plasticizados (Grupo A),
a superficie se mostrou lisa e homogénea, com excecao para a maior concentracdo (1,2 %), que
apresentou pequenos poros. As trés fracdes de lignina kraft precipitadas apresentaram os
mesmos resultados. Essa homogeneidade dos biofilmes indica compatibilidade da lignina kraft

com a estrutura do acetato de celulose.

Os biofilmes do Grupo B, com plasticizante, apresentaram estruturas semelhantes a poros
para todas as concentracdes de lignina kraft, com distintos tamanhos. De Melo et al. (2018),
observaram certa homogeneidade superficial e baixa porosidade para os biofilmes de acetato
de celulose incorporados com lignina extraida do endocarpo de macauba e, apos a adicao de

glicerol, observaram-se presenca significativa de poros.

6.2.4. Espessura

A falta de transparéncia apresentada pelos biofilmes contendo glicerina (Grupo B),
explicada neste trabalho pela hipdtese de esses biofilmes apresentarem menor interacdo entre
seus constituintes, resultando em uma estrutura mais desorganizada e aberta, estd de acordo
com os resultados de espessura dos mesmos, quando comparados aos biofilmes sem glicerol,
Grupo A, independente da presenca de lignina kraft (Figura 19). A andlise estatistica entre os
biofilmes referéncias (AC e ACG) niao foi realizada, mas € visivel a diferenca. A adicdo de
glicerol nos biofilmes de acetato de celulose contribuiu para aumentar a espessura. Estes
resultados também foram observados por Farias et al. (2012), Gongalves et al. (2019) e
Gongalves et al. (2020). Os biofilmes de AC puro apresentaram 41,5 um de espessura, enquanto

o biofilme ACG 81,6 um, ou seja, um aumento de 97 %. Portanto, a presenca do glicerol pode
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ter causado modificagdo nas interagdes intra e intermoleculares, gerando distanciamento da
cadeia e consequentemente aumento da espessura. Para os Grupos A e B, sem e com glicerol,
a presenca de lignina kraft contribuiu para compactagdo dos biofilmes (Figura 19). De certa

forma, a lignina kraft atuou como agente de interag@o entre os constituintes do biofilme.
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Fonte: produzido pela autora.

Figura 19. Espessura média dos biofilmes sem plasticizante (Grupo A) e plasticizados com
glicerol (Grupo B) para as distintas concentragdes de lignina kraft e fracdes de ligninas kraft
precipitadas.

As letras Maidsculas acima das barras representam a comparacdo das médias em relagdo as concentracdes de lignina
kraft para o mesmo pH.

As letras Mintsculas acima das barras representam a comparacido das médias em relacdo a fracdo de lignina kraft
precipitada (para uma concentracdo fixa).

As médias seguidas das mesmas letras ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (P < 0,05).

**% Teste significativo a 0,1 %.

Na auséncia do glicerol, para todas as fracdes (L/9, L/6 e L/3), o teor mais baixo de lignina
kraft (0,3 %), resultou em biofilmes com menores espessuras. Neste caso, pequenas quantidades
de lignina kraft foram suficientes para promover a interacao entre os constituintes do biofilme.
Para concentragdes maiores que 0,3 %, nao houve diferenga significativa (Figura 19). A
compactagdo dos biofilmes para o teor mais baixo de lignina kraft também foi observada na
presenca do glicerol. Por outro lado, a presenca do glicerol contribuiu para que houvesse uma
tendéncia de aumento de espessura com o aumento do teor de lignina kraft nos biofilmes,

independente da fracdo de lignina kraft.

A espessura média dos biofilmes (Grupo A) nado teve variagdes acentuadas, quando

comparados aos biofilmes do Grupo B que foram mais representativos.
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6.2.5. Propriedades mecanicas

O reflexo dos resultados de espessura dos biofilmes (Figura 19) pode ser observado nos
resultados de propriedades de resisténcia a tracdo (Figura 20), mostrando um comportamento
inverso. Ou seja, a presenca de glicerol e o aumento do teor de lignina kraft, para as trés fracdes
estudadas, afetou de forma negativa esta propriedade (Figura 20). Ainda, a presenga de poros
nos biofilmes com glicerol e o aumento das dimensdes dos mesmos com o aumento do teor de
lignina kraft observado na Figura 18, também explica a tendéncia de redugdo da resisténcia a

tracdo dos biofilmes (Figura 20).
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Fonte: produzido pela autora.

Figura 20. Resisténcia a tragdo dos biofilmes sem plasticizante (Grupo A) e plasticizados com
glicerol (Grupo B) para as distintas concentragdes de lignina kraft e fracdes de ligninas kraft
precipitadas.

As letras Maitsculas acima das barras representam a comparagdo das médias em relagdo as concentracdes de lignina
kraft para o mesmo pH.

As letras Mintsculas acima das barras representam a comparacio das médias em relagdo a fracdo de lignina kraft
precipitada (para uma concentracio fixa).

As médias seguidas das mesmas letras nao diferem entre si pelo teste de Tukey (P < 0,05).

*#% Teste significativo a 0,1 %; * Teste significativo a 5 %.

Os valores de resisténcia a tracdo do AC puro, estd na faixa de valores de AC comercial,
independente da espécie da madeira examinada (41 a 87 MPa) (SPANIC et al., 2019).
Comparando-se os biofilmes referéncias, observa-se que a adi¢do de glicerol na matriz
polimérica AC diminuiu a resisténcia maxima a tracdo de 56,46 MPa para 18,96 MPa. A
insercdo do plasticizante, ocasionou o afastamento entre as cadeias da matriz polimérica dos
biofilmes, proporcionando a liberdade das mesmas, e consequentemente melhoria na

flexibilidade dos biofilmes, tornando-os menos rigidos. Este fendmeno pode ser explicado pela
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diminui¢cdo da forte atracdo intramolecular entre as cadeias do acetato de celulose. Liang e
Wang (2018), Sanyang et al. (2015), observaram resultados semelhantes para a presenca de
glicerol em filmes de goma Artemisia sphaerocephala Krasch e amido de palma de acucar,

respectivamente.

Avaliando-se o efeito das distintas concentragdes de lignina kraft, para cada fracdo de
lignina kraft precipitada, no Grupo A (sem glicerol), observa-se uma tendéncia de diminui¢ao
da resisténcia a tragdo dos biofilmes, a medida que aumenta a quantidade de lignina kraft
adicionada. O Grupo B (com glicerol) seguiu 0 mesmo comportamento, exceto para o pH 6,
que o teor de lignina kraft ndo acarretou em mudancas na propriedade de resisténcia a tracao

dos biofilmes, se manteve constante.

Ao adicionar a lignina kraft nos biofilmes, houve alteracdio em suas propriedades
mecanicas, com aumento da resisténcia a tracdo, comparado aos biofilmes controle. Resultados
semelhantes foram obtidos por Spiridon e Tanase (2018), com a adi¢ao de lignina no PLA puro.
Anwer et al. (2015), também observaram uma redugdo na resisténcia maxima a tragdo com o
aumento do teor de lignina kraft incorporada em compdsitos poliméricos a base de PLA

preparados por moldagem por injecao.

De acordo com os resultados apresentados, os biofilmes com concentracdo de lignina
kraft de 1,2 %, para os biofilmes com e sem glicerol, resultou em biofilmes com menores
resisténcia mecanica, quando comparados as demais concentragdes. Resultados que podem ter
sido influenciados pela estrutura porosa desses biofilmes (1,2 % de lignina kraft). Portanto, a
presenca desses poros na superficie, como destacado nas imagens em MEV (Figura 18), pode
ser reflexo da falta de interagdo interfacial entre o acetato de celulose e a lignina kraft, tornando

o material mais vulnerdvel as for¢as no ensaio mecanico (DICK et al., 2017).

Ainda sobre as propriedades mecanicas dos biofilmes, a Figura 21 mostra os valores do
Moédulo de elasticidade (E) para todas as formulacdes desenvolvidas. A diferenca entre os
biofilmes controle (AC e ACG) € visivel também para esse parametro. O biofilme AC teve

moédulo de 3,4 GPa, sendo maior do que ACG com 1,3 GPa.
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Figura 21. Médulo de elasticidade médio dos biofilmes sem plasticizante (Grupo A) e
plasticizados com glicerol (Grupo B) para as distintas concentracdes de lignina kraft e fracdes de

ligninas kraft precipitadas.

As letras Maitisculas acima das barras representam a comparagdo das médias em relacio as concentragdes de
lignina kraft para o mesmo pH.

As letras Mindsculas acima das barras representam a comparacao das médias em relagdo a fragdo de lignina kraft
precipitada (para uma concentracio fixa).

As médias seguidas das mesmas letras nio diferem entre si pelo teste de Tukey (P < 0,05).

*#% Teste significativo a 0,1 %.

O Grupo A apresentou tendéncia decrescente com o aumento no teor de lignina kraft
adicionada nos biofilmes, para as trés faixas de pH de precipitacdo da lignina. Resultados

andlogos foram observados para o Grupo B.

Analisando-se as fragdes de lignina kraft precipitadas, para o Grupo A, os biofilmes
produzidos com a lignina kraft precipitada na faixa de pH 13-9 apresentou os maiores valores,
seguidos dos biofilmes com a lignina kraft precipitada na faixa de pH 9-6 e, posteriormente,
dos biofilmes com a lignina kraft precipitada na faixa de pH 6-3. Para o Grupo B os biofilmes
produzidos com a lignina kraft L/6 apresentaram os menores modulos de elasticidade, para as
distintas concentragdes. Entre as fracdes L/9 e L/3, somente a 1,2 % de lignina kraft que houve

variacao entre as médias.

Pradyawong et al. (2019) utilizaram lignina para melhorar a resisténcia a 4gua de adesivos
de proteina de soja. Os autores obtiveram seus adesivos de proteina de soja e lignina com maior
estabilidade térmica e mddulo de elasticidade mais forte. Outro estudo feito por Bhat e

colaboradores (2013), produziram filmes de embalagem de alimentos a base de amido de sagu
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incorporando lignina. Os resultados mostram um aumento na resisténcia a tragdo e valores de
modulo de elasticidade maiores em relacdo aos filmes controle. A lignina kraft demonstrou
aumento na resisténcia a tracao e no modulo de elasticidade, principalmente para a concentracao

de lignina kraft menor (0,3 %).

Assim, a incorporagdo de lignina kraft na matriz de acetato de celulose em baixos teores
atuou como material de reforco, melhorando a resisténcia a tracdo e o médulo de elasticidade
dos biofilmes (SUN et al., 2015; ANWER et al., 2015). A lignina kraft se mostrou como um
aditivo interativo que pode melhorar o desempenho mecanico do biofilme e propriedades

especificas para diferentes aplicacgoes.

O alongamento na ruptura consiste na extensibilidade do comprimento do filme desde o
comprimento inicial até o ponto de ruptura. Este pardmetro € importante para determinar a
flexibilidade e elasticidade dos filmes (SANYANG et al., 2015). O alongamento dos biofilmes
também foi determinado (Figura 22) e observou-se um comportamento inverso a resisténcia a
tracdo e mddulo de elasticidade. Comparando-se os biofilmes controle, ndo houve diferenca

significativa entre eles.
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Figura 22. Alongamento médio dos biofilmes sem plasticizante (Grupo A) e plasticizados
com glicerol (Grupo B) para as distintas concentracdes de lignina kraft e fragdes de ligninas kraft

precipitadas.

As letras Maitisculas acima das barras representam a comparagdo das médias em relacéo as concentragdes de
lignina kraft para o mesmo pH.

As letras Mindsculas acima das barras representam a comparacio das médias em relacdo a fragdo de lignina kraft
precipitada (para uma concentracio fixa).

As médias seguidas das mesmas letras ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (P < 0,05).

*#% Teste significativo a 0,1 %.

O Grupo A, sem glicerol, ndo foi realizado o teste de média Tukey devido a normalidade
dos residuos, nao dando credibilidade a andlise estatistica e ndo podendo afirmar a diferenca
entre as médias. Porém, € visivel uma tendéncia de aumento do alongamento dos biofilmes, a

medida que o teor de lignina kraft aumenta.

O Grupo B seguiu a mesma tendéncia, com as maiores porcentagens de alongamento para
os biofilmes com 1,2 % de lignina kraft, para as trés fracdes de ligninas kraft precipitadas,
tornando os biofilmes mais flexiveis. Além disso, a presenca do glicerol fez com que
aumentasse ainda mais o alongamento, quando se compara a mesma concentracdo de lignina
kraft do Grupo A com o Grupo B. Resultados semelhantes foram observados por Acosta et al.

(2015), Bhat et al. (2013) e Kargarzadeh et al. (2020).

A melhoria da flexibilidade dos biofilmes pode ser atribuida a atuac@o da lignina kraft

como plasticizante, para o Grupo A, e auxiliar de plasticizante, para o Grupo B. No geral, a
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partir dos resultados, as propriedades mecanicas dos biofilmes de acetato de celulose foram

melhoradas pela presencga de lignina kraft na matriz dos biofilmes.

6.2.6. Permeabilidade ao vapor d“agua

As propriedades de barreira sdo importantes, especialmente, no estudo de filmes para
aplicacdo em embalagens. Neste trabalho, a permeabilidade ao vapor d’agua (PVA) € a
propriedade de barreira que serd utilizada como varidvel resposta para o estudo das formulacgdes
com as trés faixas de lignina. Os resultados de permeabilidade ao vapor d“dgua estdo exibidos
na Figura 23. Nesta figura, a distin¢do entre os resultados de permeabilidade ao vapor d dgua
para os biofilmes controle de acetato de celulose sem (AC) e com glicerol (ACG) é notdvel,

91,2 gum.m>.dia! Kpa' e 275,9 g.um.m2.dia"'.Kpa'!, respectivamente.
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Fonte: produzido pela autora.

Figura 23. Permeabilidade ao vapor d “dgua média dos biofilmes sem plasticizante (Grupo A) e
plasticizados com glicerol (Grupo B) para as distintas concentra¢des de lignina kraft e fragdes de
ligninas kraft precipitadas.

As letras Maitsculas acima das barras representam a comparagdo das médias em relagdo as concentracdes de lignina

kraft para o mesmo pH.
As letras Mintsculas acima das barras representam a comparacio das médias em relagdo a fracdo de lignina kraft

precipitada (para uma concentracéo fixa).
As médias seguidas das mesmas letras ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (P < 0,05).

*#% Teste significativo a 0,1 %; ns- ndo significativo
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A adicdo de glicerol proporcionou uma distancia suficiente entre as cadeias poliméricas
e a formacgdo de poros, facilitando a passagem do vapor d dgua. Além disso, o glicerol é um
plasticizante hidrofilico capaz de absorver quantidades significativas de d4gua para a estrutura
do biopolimero, devido a sua propriedade higroscépica (RHIM; LEE; HONG, 2011).
Resultados semelhantes foram relatados na literatura por Liang e Wang (2018), Sanyang et al.
(2015), Teixeira et al. (2021) e Gongalves et al. (2020) para biofilmes produzidos com goma
Artemisia sphaerocephala Krasch, amido de palma de actcar, acetato de celulose e acetato de

celulose incorporando 6leo essencial de erva doce, respectivamente.

Os biofilmes sem plasticizante (Grupo A), ndo tiveram diferencas entre as médias pelo
Teste de Tukey, nem para o fator fracdo de lignina kraft precipitada, nem em relagdo a
concentracdo de lignina kraft, embora possa ser observado uma tendéncia de reducdo dessa
propriedade. Ao adicionar glicerol aos biofilmes de acetato de celulose com lignina kraft
(Grupo B), observou-se que houve diferencas entre as médias para a fracao de lignina kraft e
também para a concentracdo de lignina kraft adicionada, sendo que o comportamento foi
inverso, tendéncia de aumento do PVA com o aumento do teor de lignina kraft, ou seja, a

presenca de lignina kraft varia o valor de PVA, na presenca de glicerol.

Em relagao a fragdo de precipitacdo (Grupo B), a fracdo L/9 foi o que apresentou menores
permeabilidade ao vapor d “dgua, com excec¢do para a concentragdo 1,2 % que foi igual para as

outras fragdes precipitadas. Entre as fragdes L/6 e L/3, ndo houve diferenca entre as médias.

A hidrofobicidade da lignina diminui a absor¢@o de dgua do biofilme, em comparagdo ao
acetato de celulose puro. A forte interacio entre o acetato de celulose e a lignina kraft confere
maior estabilidade e resisténcia aos biofilmes, ou seja, as fortes ligacdes sdo dificeis de serem
quebradas pelas moléculas de dgua. Efeito semelhante foi relatado por Zadeh e colaboradores
(2018), ao investigar a lignina para uso em filme de embalagem biopolimérica sustentavel. A
lignina kraft e o lignossulfonato foram adicionados ao filme isolado de proteina de soja
enzimaticamente modificado em distintas concentra¢des. A permeabilidade ao vapor d adgua
dos biofilmes contendo lignina diminuiu para 50 % do controle, devido ao papel de enchimento
na matriz que a lignina desempenhou. Em um outro estudo, a lignina kraft (5-15 % em massa)
foi usada como refor¢o no amido de mandioca reticulado com ureia pelo método de fundicao
por solvente. Os autores observaram melhoria na barreira a dgua ao adicionar a lignina

(SARWONO et al., 2015). Arancibia e colaboradores (2014), Aqlil et al. (2017) observaram
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reducdo da permeacgdo do vapor d“dgua nos biofilmes de blenda de proteina de soja ativa com

lignina.

A lignina kraft e o glicerol sao diferentes em termos de propriedades fisico-quimicas,
enquanto o glicerol é composto por grupos hidroxila e, portanto, apresenta cardcter hidrofilico.
A lignina kraft por sua vez é composta de anéis aromaticos, o que confere no material um caréter
hidrofébico, corroborando com os resultados de hidrofilicidade (Figura 24). Essas diferencas
nas propriedades entre o plasticizante e a lignina kraft, quando adicionados na matriz de acetato
de celulose, pode causar alteragdes nas propriedades mecanicas e de barreira dos biofilmes (DE

FREITAS et al., 2021)

6.2.7. Analise de hidrofilicidade

Os valores médios do angulo de contato e respectivos desvios padrdes para cada
formulacdo, sdo apresentados na Figura 24. Visualmente, é possivel notar diferenca entre o
biofilme AC e o biofilme ACG. O biofilme controle ACG, apresentou um angulo de contato de
62,7°, caracterizando-se um comportamento hidrofilico; enquanto o biofilme AC apresentou

angulo de contato de 70,1°, caracterizando um comportamento mais hidrofébico.
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Figura 24. Angulo de contato médio dos biofilmes sem plasticizante (Grupo A) e plasticizados
com glicerol (Grupo B) para as distintas concentracdes de lignina kraft e fracdes de ligninas kraft

precipitadas.
As letras Maidsculas acima das barras representam a comparagdo das médias em relagdo as concentracdes de lignina

kraft para o mesmo pH.

As letras Mintsculas acima das barras representam a comparacido das médias em relacdo a fracdo de lignina kraft
precipitada (para uma concentracio fixa).

As médias seguidas das mesmas letras ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (P < 0,05).

*#% Teste significativo a 0,1 %; ** Teste significativo a 1 %.

As medicoes de angulo de contato sdo geralmente realizadas para avaliar a
hidrofilicidade/hidrofobicidade dos biofilmes. Além disso, sdo considerados uma ferramenta
importante na avaliacdo de propriedades de superficie que geralmente sdao regidas pela
composi¢do quimica e microestrutura do material. O cardter hidrofébico/hidrofilico dos
biofilmes pode ter impacto em seu comportamento de degradacdo e propriedade de
permeabilidade. As medicdes foram realizadas para examinar a hidrofobicidade dos biofilmes
causadas pela incorporacdo da lignina kraft e do glicerol. A lignina ndo modificada apresenta
um angulo de contato com a dgua de 75° (WANG et al., 2011). Os biofilmes produzidos sem

plasticizante, ficaram na faixa de 70° a 85°.

Em geral, devido ao seu cardter hidrofébico, a presenca de lignina kraft, bem como o
aumento do seu teor nas formulac¢des, contribuiu para mudanca no angulo de contato dos
biofilmes, com a tendéncia de aumento da hidrofobicidade dos biofilmes. Comportamento
semelhante foi observado por DE FREITAS et al. (2021) para biofilmes de amido com

termoplastico e lignina kraft.
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A adicdo de lignina kraft promoveu aumento nos angulos de contato, apresentando um
comportamento cada vez mais hidrofébico, para todas as fragdes de lignina kraft precipitadas,
em ambos os grupos. De certa forma, este comportamento era esperado, devido a natureza
hidrofébica da lignina kraft, principalmente associada ao alto nimero de grupos aromadticos
presentes em sua estrutura, além de ser insolivel em dgua. Portanto, é possivel estimar que a
dispersdo da lignina kraft na matriz de AC € homogénea e que houve uma boa interagcdo entre
0s materiais, visto que o acetato de celulose também apresenta carater hidrofébico. A lignina
em seu estado nativo € mais hidrofébica em comparacdo com a celulose hidrofilica e a
hemicelulose. Uma grande quantidade de lignina kraft nos biofilmes pode proteger o grupo
hidroxila livre e acessivel da formacao de ligacdes de hidrogénio com moléculas de dgua (NAIR
e YAN, 2015). Tavares et al. (2018) produziram filmes de blenda de Poli(butileno adipato-co-
tereftalato) (PBAT) e lignina kraft por extrusdo e como camada laminada de embalagens de
alimentos. Os resultados para os angulos de contato foram um aumento de 66,3° para o PBAT

puro para 106,8° para o filme com 10 % em massa de lignina kraft.

A hidrofobicidade aprimorada do polimero biodegraddvel é desejavel para muitas
aplicacdes, como materiais de embalagem, pois a barreira ao oxigénio e ao vapor d dgua sao

necessarias.

6.2.8. Biodegradabilidade

No presente trabalho, as massas para os biofilmes de acetato, com e sem lignina kraft, se
mantiveram constantes durante os 45 dias de incubacdo. Uma justificativa seria o alto DS (Grau
de Substituicdo), de 2,5 e o curto periodo de tempo analisado. A titulo de informacdo, para
Polman e colaboradores, a biodegradabilidade de biofilmes de acetato de celulose se torna mais

eficaz com DS mais baixo, DS < 1,5-1,8 (POLMAN et al., 2021).

As biodegradabilidades dos biofilmes com glicerol estdio apresentadas na Figura 25. E
perceptivel que o biofilme referéncia (ACG), sem adi¢do de lignina kraft, apresentou maior
perda de massa. A adicdo do plasticizante glicerol, que € hidrofilico, aumentou a suscetibilidade
a hidrdlise, pois o material € capaz de absorver mais 4gua (ANDERSSON; HAKKARAINEN;
ALBERTSSON, 2010; BOULVEN et al., 2019). Ainda, considerando a sua estrutura mais
aberta (maior espessura, Figura 19, e maior PVA, Figura 23), € possivel que este biofilme

também apresente maior acessibilidade aos microrganismos responsaveis pela biodegradacao.


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/biodegradable-polymer
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Considerando os biofilmes do Grupo B, com glicerol e com as fragdes de lignina kraft,
foram observadas diferencas entre as médias de biodegradabilidade dos biofilmes, comparando
as distintas concentragdes, para cada fracdo de lignina kraft. Houve uma tendéncia de redugao
da biodegradabilidade com o aumento do teor de lignina kraft. Isso pode estar relacionado a
hidrofobicidade do biofilme. Quanto maior o teor de lignina kraft mais hidrofébico foi o
biofilme, o que dificulta a sua biodegradacao. Além disso, a lignina é considerada um polimero
mais resistente a decomposi¢do do que, por exemplo, a celulose, devido a sua estrutura
complexa (LEPPANEN et al., 2020; POLMAN et al., 2021). Thevenot e colaboradores (2010)
mencionaram que a lignina kraft leva taxas de biodegradagdo consideravelmente mais lentas,
com maiores tempos de residéncia. Resultados semelhantes foram encontrados por Ibrahim et

al. (2018) e Gémez; Michel (2013).

Analisando-se as fracdes de ligninas kraft precipitadas, a biodegradabilidade foi maior

para as fracdes L/6 e L/3 (que ndo apresentaram diferenca entre as médias), quando comparado

aL/9.

Considerando que a lignina kraft € abundante em grupos hidroxila fendlicos, pode ser um
aditivo que atua como antioxidantes e antimicrobianas que também pode prevenir a
biodegradabilidade dos biofilmes a base de acetato de celulose, devido a inibicdo dos

microrganismos (MAJEED et al., 2017; GUO et al., 2019).

L/9 - com glicerol L/6 - com glicerol L/3 - com glicerol
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Fonte: produzido pela autora.

Figura 25. Biodegradabilidade média dos biofilmes plasticizados com glicerol (Grupo B) para
as distintas concentragdes de lignina kraft e fragdes de ligninas kraft precipitadas.

As letras Maidsculas acima das barras representam a comparagdo das médias em relagdo as concentracdes de lignina
kraft para o mesmo pH.

As letras Mindsculas acima das barras representam a comparagdo das médias em relagdo a fragdo de lignina kraft
precipitada (para uma concentracéo fixa).

As médias seguidas das mesmas letras nao diferem entre si pelo teste de Tukey (P < 0,05).

*##% Teste significativo a 0,1 %.
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7 CONCLUSOES

A lignina kraft mostrou ser um aditivo eficaz para alterar positivamente as caracteristicas

dos biofilmes de acetato de celulose.

Nos biofilmes ndo plasticizados, a adi¢gdo de lignina kraft conferiu caracteristicas
diferenciadas, como transparéncia, superficie lisa e homogénea com tendéncia de diminui¢ao
da transmitancia de luz. Pequenas quantidades de lignina kraft foram suficientes para promover
a interacdo entre os constituintes do biofilme, gerando sua compactacao, reducdo da espessura
e permeabilidade ao vapor d“dgua. Em relacdo as propriedades mecanicas, houve melhoria na
resisténcia a tracdo e no modulo de elasticidade, atuando como material de reforco e tendéncia
do aumento do alongamento, tornando os biofilmes mais flexiveis, com a lignina kraft atuando
como plasticizante. Além disso, confirmou o cardter hidrofébico da lignina kraft e

biodegradabilidade reduzida, durante o periodo de anélise.

Biofilmes com adicdo de glicerol apresentaram caracteristicas diferenciadas, como 6tima
protecdo a luz e presenca de poros com distintos tamanhos em sua superficie, resultando em
uma estrutura mais desorganizada e aberta e biofilmes opacos. Consequentemente,
apresentaram maiores espessuras, permeabilidade ao vapor d’dgua e biodegradabilidade.
Apresentaram menores resisténcia a tracdo, médulo de elasticidade e angulo de contato.
Portanto, o glicerol atuou como plasticizante na matriz AC e confirmou seu carater hidrofilico.
A incorporacdo da lignina kraft nos biofilmes plasticizados com glicerol, reduziu ainda mais a
capacidade de absorc¢do de luz e atuou como agente de refor¢o, além de tornar os biofilmes mais

flexiveis, atuando-se como auxiliar de plasticizante. Os biofilmes foram mais hidrofébicos e

com biodegradabilidade mais lenta.
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8 CONSIDERACOES FINAIS E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Este estudo inicial evidenciou o potencial do uso da lignina kraft na formulacdo de

biofilmes. Outras andlises se fazem necessarias para avaliacdo dos biofilmes em aplicacdes

especificas, como em embalagens de alimentos, revestimento de fertilizantes, por exemplo.

Além disso, modifica¢des quimicas podem ser realizadas para aperfeicoamento da lignina kraft

obtida.

Diante dos resultados alcangados neste trabalho, sugerem-se desenvolvimento de

trabalhos, contemplando os aspectos a seguir, para dar continuidade a pesquisa com lignina

kraft:

b)

c)
d)

Avaliar as possiveis modificacdes quimicas da lignina kraft, visando o melhoramento
de suas propriedades mecanicas em matrizes poliméricas e outras aplicacoes;
Avaliar a propriedade de barreira ao oxigénio dos biofilmes formulados, importante
para a sua aplicacdo em embalagens de alimentos ou conteddos que sofrem
degradacao na presenc¢a do oxigénio;

Avaliar a biodegradabilidade dos biofilmes durante um periodo de tempo maior;
Fazer um estudo mais aprofundado com relacdo ao efeito da lignina kraft e do glicerol
na estrutura de matrizes poliméricas;

Foram observadas as variagdes em termo de permeabilidade ao vapor d’agua e
biodegradabilidade, sendo a presenca de lignina kraft para a reducdo destas
propriedades e a presenca do glicerol no aumento das mesmas. Dessa forma, um
estudo para liberacdo controlada de substancias como farmacos e fertilizantes, seria
interessante;

No teste de biodegradabilidade, as ligninas kraft mostraram que tém potencial
antimicrobiano. Isso é importante, por exemplo, para embalagens de materiais para
uso hospitalar. Dessa forma, também fica como sugestdo, um estudo da atividade

antimicrobiana das fragdes de lignina kraft.
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