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RESUMO

Este trabalho visa a partir da aplicacdo experimental e analises metodologicas estudar a
utilizagfio da lignina do bagago de cana e de eucalipto como matrizes em processos de
liberagGes controladas. Espera-se representar a liberagdo de agroquimicos utilizando-se o acido
citrico como ingrediente ativo, devido a indisponibilidade do agrotoxico para aplicagfio. A
metodologia foi baseada em levantamentos bibliograficos iniciais e realizou-se os seguintes
processos basicos: fusdo da lignina e dcido cifrico para formacdo do composto, aplicagio
macromolecular do produto em &gua destilada, andlise da liberagio controlada em
espectrofotometro, transformagéo dos valores de absorbincia em dados de concentragio e
aplicagéo da Lei de Fick. Em fungdo dos resultados iniciais obtidos, em que se percebeu lignina
diluida no processo de liberagdio, tornou-se necessario a aplicagdo de alternativas
metodolégicas. Especificamente realizou-se a utilizagdo do filtro Sep-Pak, com o objetivo de
reter a lignina diluida no filtro: experimento de diluigdo das ligninas nas mesmas condigoes da
liberagdo controlada, na tentativa de aproximar a quantidade diluida no processo; e a aplicagéo
do sulfato de cobre como indicador da liberagdo. Mesmo com as alternativas, de maneira geral,
ngo foi possivel mensurar a quantidade de 4cido citrico liberada nos procedimentos por conta
da interferéncia da lignina. Ainda assim. foi verificado que a concentragiio das solucdes do
liquido de liberagio aumentou em fungéo do tempo, o que representa que a liberagdo aconteceu

apensar da imprecisdo dos valores obtidos.

Palavras-chave: Ligninas. Eucalipto. Cana de agucar. Liberagdo controlada. Agroquimicos.
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ABSTRACT

This work aims from the experimental application and methodological analyzes to study
the use of lignin from sugarcane bagasse and eucalyptus as matrices in controlled release
processes. It is expected to represent the release of agrochemicals using citric acid as an active
ingredient, due to the unavailability of the pesticide for application. The methodology was
based on initial bibliographic surveys and the following basic processes were performed: fusion
of lignin and citric acid to form the compound, macromolecular application of the product in
distilled water, analysis of controlled release in a spectrophotometer, transformation of
absorbance values into data concentration and application of Fick's Law. Due to the initial
results obtained, in which diluted lignin was perceived in the release process, it became
necessary to apply methodological alternatives. Specifically, the Sep-Pak filter was used, in
order to retain the diluted lignin in the filter; experiment of dilution of lignins in the same
conditions as the controlled release, in an attempt to approximate the amount diluted in the
process; and the application of copper sulfate as an indicator of release. Even with the
alternatives, in general, it was not possible to measure the amount of citric acid released in the
procédures due to lignin interference. Even so, it was verified that the concentration of the
solutions of the release liquid increased as a function of time, which represents that the release

happened despite the imprecision of the values obtained.

Keywords: Lignins. Eucalyptus. Sugar cane. Controlled release. Agrochemicals,
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1. INTRODUCAO

O Brasil, uma das maiores poténcias agricolas mundiais, movimenta cerca de US$ 10
bilhdes por ano no mercado de agrotoxicos, o que representa 20% do coméreio global. A
utilizagdo desses quimicos em larga escala ocorre devido a fatores como o aumento da produgao
agric'o]a nos nltimos 15 anos, clima tropical que ndo conta com o periodo de inverno rigoroso
para interromper a proliferagio das pragas e economia voltada para o cultivo de extensas
monoculturas, o que altera o equilibrio do ecossistema e intensifica o surgimento de pragas ¢
doengas (Revista Fapesp, 2018).

O tipo de impacto no meio ambiente ¢ sua magnitude sdo determinados de acordo com
alguns fatores como as propriedades do agroquimico e as caracteristicas do local em que for
utilizado, dessa forma, geram-se dados da persisténcia, degradagdo, mobilidade e
bioacumulagio dos produtos (GUIMARAES, 1987).

Além disso, a técnica de aplicagfo do produto influencia diretamente o comportamento
deste sobre o meio que atua. A aplicagiio convencional por pulveriza¢do gera um excesso na
utilizago do agrotéxico tendo em vista que ocorre maior perda de produto para o ambiente.
Esses fatores agravam problemas de polui¢io ambiental, que ocorre principaimente através do
escoamento superficial e infiltragio do reagente quimico, contaminando os solos, rios, lagos,
nascentes ¢ lengois freaticos (LIMA, 2008 e ABRASCO, 2013).

Os compartimentos ambientais contaminados por agroquimicos desencadeiam em
varios problemas de salde publica, como exemplo os niveis de agrotdxicos presentes na agua
utilizada para consumo e nos alimentos. A maioria dos municipios ndo realiza as analises
faboratoriais, e quando essa pratica ocorre, os dados sfo dificilmente divulgados aos
consumidores. Além disso, apesar de a legislagfo brasileira prever essa medigéo, ambientalistas
criticam a permissividade quanto ao limite méximo de residuos (LMR) de agrotéxicos em
alimentos e na dgua potivel (FAPESP, 2018). Para o caso dos alimentos, esse limite chega a
ser 400 vezes superior ao da Unido Europeia, ¢ para a dgua, 5 mil vezes (BOMBARDI, 2017).

Outro problema & a intoxicagfo apds a exposigfo a defensivos agricolas. Eventos de
Alta Exposi¢fio na Agricultura (EAEA) corroboram ao desenvolvimento de doengas graves,
como cincer, distirbios hormonais ¢ malformag&es gestacionais (Revista Fapesp, 20i8). E o
contato a longo prazo com determinadas substincias causa alterages na capacidade psiquica
ou mental do trabathador (KEIM; ALAVANIA, 2001).

Segundo o Relatério Nacional de Vigilancia em Saide de Populagdes Expostas a

Agrotoéxicos 2018, elaborado pelo Ministério da Satde, no Brasil, 84,2 mil pessoas sotreram
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intoxicacfio apds exposigdo a defensivos agricolas entre 2007 e 2015, uma média de 25 por dia.
E de acordo com especialistas da Organizagio das Nagbes Unidas (ONU), morrem cerca de 200
mil pessoas por ano no mundo vitimas de envenenamento agudo por pesticidas, principalmente
os trabalhadores rurais e os moradores de campo. E cerca de 90% dessa estatistica ocorrem em
paises em desenvolvimento, onde a regulamentago de safide, seguranga e educagdo sdo frageis
(ONU, 2017).

No Brasil, a exposi¢do ocorre principalmente devido ao uso inadequado ou ndo
utilizagio dos Equipamentos de Protegdio Individual (EPI) por grande parte dos trabalhadores.
Porém. essa realidade é consequéncia de problemas sociais intrinsecos. como a falta de
informagao e questdes culturais e econdmicas. De acordo com estudo realizado por Lima (2008)
ha uma relagio direta entre a vulnerabilidade 4 exposi¢fio de agroquimicos com fatores como a
baixa escolaridade dos empregados, precariedade de recursos ¢ excesso de carga de trabalho.

Diante do exposto, este trabalho visa corroborar a partir de aplicagéo experimental ¢
analises metodologicas as pesquisas voltadas  proposi¢éio de uma solugfio vidvel a problemas
de aplicaciio de agrotéxicos e contaminaco utilizando matrizes poliméiricas para a liberagfio
controlada de agroquimicos a partir da lignina do bagaco de cana e de eucalipto. A lignina, de
maneira geral se mostra como uma preferéncia interessante, pois ¢ um biopolimerc natural,

biocompativel e biodegradavel (CHOWDHURY, 2014).

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A lignina trata-se de um dos principais componentes das plantas, que contribui para a
resisténcia mecénica dos vegetais e prote¢fio ao ataque de fungos e insetos (BRIENZO, 2010).
Além disso, promove a impermeabilizacio das células condutoras de agua, nutrientes e
metabolicos (SANTUCCI, 2018).

As ligninas possuem estruturas poliméricas amorfas tridimensionais em rede (3DD) com
alto grau de estabilidade quimica (VISHTAL; KRASLAWSKI, 2011). A estrutura ¢é
majoritariamente apolar, constituida por anéis aromaticos. composta de unidades de p-

hidroxifenila, guaiacila e siringila (Figura 1) (MILEO, 2015).
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Figura 1: Formadores da estratura molecular da lignina

(a) hidroxifelina; (b) guaiacila; (c) siringila

H,CO H.CO OUH,
()51 OH OH

Fonte: Adaptado de Saliba et al., 2001.

Os principais grupos funcionais presentes na lignina s@o hidroxila, metoxila, carbonila
e carboxila. A presenga de nimero de grupos funcionais e suas quantidades relativas dependem
da origem e do processo de extragdo empregados (VISHTAL; KRASLAWSKI, 2011).

Grande quantidade de lignina ¢ incinerada para produzir vapor e energia ¢ apenas uma
parte muito pequena ¢ utilizada no rendimento de produtos com alto valor agregado
(VISHTAL: KRASLAWSKI, 2011).

Como exemplo, a incinerag@o ocorre com a lignina obtida do cultivo de eucalipto € cana
de agiicar, ja que representa o residuo do processo no que se diz & aplicac8o industrial e interesse
econdémico, e este trabalho visa o seu aproveitamento.

No Brasil, a produgdo de cucalipto constitui-se a principal fonte de celulose, que
corresponde a 66,5% do total de florestas plantadas no pais, sendo que 70% dessas areas s80
destinadas & produgdo de papel ¢ celulose (CARDOSO et al.,2011). E para o caso da cana de
agticar, o pais representa o0 maior produtor mundial, contando com usinas de processamento
para producdo de agicar ou etanol (INVESTSP, 2020).

Quimicamente, 0 bagaco de cana apresenta um contetdo de 46,2% de celulose, 27,8%
de hemicelulose, 21,1% de lignina e 1% de cinzas (SANTOS et al., 2009). A Figura 2 apresenta
as principais estruturas identificadas nas ligninas do capim elefante, graminea pertencente a

Familia Poaceae, na qual a cana de agicar também esta inserida (SANTUCCI, 2018).
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Figura 2: Principais estruturas identificadas na lignina do capim elefante

PCA FA ur G 3

Fonte: Adaptade de Del Rio, et al., 2012.

A espécie de eucalipto Eucalyptus globulus tem sido encarada como uma oportunidade
no setor de celulose no Brasil, ja que apresenta uma quantidade menor de lignina na madeira
ao comparada com as demais espécies de eucalipto (CARDOSO et al., 2011). De acordo com
Assis ¢t al. (1996). a Eucalyptus globulus apresenta um teor de lignina em torno de 22% e
aproveitamento em celulose de aproximadamente 53%. A Figura 3 abaixo apresenta o modelo
proposto para lignina presente em madeira.

Figura 3: Modelo proposto paraa lignina em madeira

A
OXMH CHOH,y
R\( i it
. 3t
Q o ’ﬂ Sl
—("'“ll ‘o f-n
¥ i H H
i 4 p—OCH s S
K ;i - ' s tan k-, {"
~C / H OCH, B H #
B | i JJ

Fonte: SOUZA, 2006.
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A aplicagdo da lignina na liberagdo controlada de herbicidas e fertilizantes conta com
alguns principais fendmenos envolvidos no processo, como modelos matematicos para
descrever o transporte do agroquimico através da matriz, do solo e da degradagio por processos
biologicos (PEREIRA, et al, 2003). Um dos exemplos, que também sera uiilizado na
metodologia deste projeto, ¢ 0 modelo matematico baseado na segunda Lei de Fick para difusio

(Equagio 1}, segundo Schwartz et al. (1968).

De

Q= (1

Sendo:

Q= Quantidade de ingrediente ativo liberado por unidade de 4rea da formulagfio exposta ao
solvente;

D = coeficiente de difusio do solvente;

€ = porosidade da matriz;

7 = qualidade da matriz;

€ = solubilidade do solvente;

t = tempo.

De acordo com a aplicagdo realizada na pesquisa “Controlled Release of 2,4-D from
Granule Matrix Formulations Based on Six Lignins™ de André Ferraz et al (1997), a equago

apresentada acima foi reduzida (Equacgio 2).

Q' =Kt (2)
Sendo:
QQ’ = porcentagem da quantidade liberada (100 QS/m);
m = massa presente na formulagéio;
S = area de superficie do grinulo;

t = tempo de liberac#o (dias)

K = taxa constante 100[De/(7(2A-6C)C)]2/S/m

Ainda de acordo com a pesquisa realizada Ferraz et al. (1997), a aplicagdio da Equagio

2, que sera utilizada neste trabalho, se deu da seguinte maneira: Calculou-se a porcentagem da
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guantidade liberada de ingrediente ativo de acordo com os dados obtidos durante o processo e
gerou-se um grafico em fungdo da raiz quadrada do tempo. Dessa forma, verificou-se o valor
de K e analisou-se os dados finais da liberagiio das substincias utilizadas.

Esta pesquisa utilizard o espectrofotdmetro para quantificar as substincias obtidas apos
o processo de liberagdo controlada através das medidas de absorbéncia. que sofrem variagéo de
acordo com a natureza do solvente, pH da solugdo, temperatura, concentragio de eletrolito e
presenga de substincias interferentes. Esses valores sdo relacionados com a concentragio das
substancias através das curvas de calibracio. que pode ser externa, com superposi¢io de matriz,
adicdo de padrio ou padronizagio interna (UFRJ, 2020).

Nesse trabalho sera utilizado o acido citrico (CsHsO) como ingrediente ativo na
liberagdio controlada, que ¢ um Acido orgdnico tricarboxilico bastante comum presente na
maioria das frutas. Possui aparéncia solida e branca e apresenta ponto de fuséo em 153°C ¢
ebulicio/decomposigdo a 170°C. (Aditivos Ingredientes, 2020). A substéncia ira representar a
liberagdo controlada de agroquimicos, que sdo formulagdes orgéincias sintéticas que apresentam
principios ativos em sua composigio (BRAIBANTE, 2012).

Em uma das metodologias aplicadas nessa pesquisa, serd usado o filtro Sep-Pak. ¢ em
outra, o sulfato de cobre (CuSO;) como indicador da liberagio controlada. O primeiro €
utilizado para absorver principalmente compostos fenolicos e outros aromaticos (OLIVEIRA,
2015). O segundo ¢ um sal inorgdnico, de coloragio azul com ponto de fusdo a I 10°C

(CETESB. 2020).

3. OBJETIVOS

Avaliagiio das metodologias aplicadas para utilizagio das ligninas do bagago de cana de
agucar ¢ de eucalipto como matrizes na liberagdo controlada do ingrediente ativo acido citrico.
Os resultados obtidos serdio analisados considerando uma comparacdo geral entre as ligninas

utilizadas e os fatores que interferem na aplicagfio dos procedimentos.

4, MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

Produtos quimicos:

e Acido Citrico (CeHsO7);
o Sulfato de Cobre (CuSO,)
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e Lignina do bagaco de cana;
¢ Lignina de eucalipto;
o Agua destilada (H20):

o Oleo vegetal.

Materiais de laboratorios:

s Pipeta voluméirica;

s Béquer;

» Seringa;

e Estufaa 105°C;
s Mufa;

s Balanga;

= Recipientes de vidro e plastico;

s Filtro Sep-Pak;

o Espectroscopia de Infravermelhos;
o Capsulade Aco:

s Banho de dleo a 180°C.

Materiais de prote¢do:

s  Oculos;
s Avental;

s Luvas térmicas.

4.2 Métodos

A liberagdio controlada consiste em conhecer a quantidade de ingrediente ativo que foi
liberado em funcdo do tempo. Nesse caso, a matriz ¢ formada pela lignina e o ingrediente ativo
utilizado foi o acido citrico. E entdo, realizaram-se testes para determinagéio e adequacdo da

metodologia de acordo com os resultados iniciais obtidos.

4,2.1 Procedimentos bésicos

O desenvolvimento consiste em 5 procedimentos basicos: fusdo da lignina e acido

citrico para formagio do composto: aplicagdio macromolecular do produto em agua destilada;
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analise liberagdo controlada em espectrofotémetro; transformagéo dos valores de absorbéncia
em dados de concentragéo e aplicagdo da Lei de Fick.

Além dos processos elencados acima, € necessario também realizar a diluigdo do acido
citrico para determinagdo de dados utilizados como pardmetros de andlise.

Segue abaixo a explicagdo de cada etapa:

L. Diluigiio do acido citrico

Considerando que o 4cido citrico € liberado ao final do processo € que a sua quantidade
¢ medida através de dados de absorbancia obtidas por espectrofotometria, tornou-se necessario
transformar esses valores em concentragéo.

Para isso, realizaram-se diluigdes de 4&cido citrico que foram analisadas no
espectrofotémetro em diferentes comprimentos de onda. Dessa forma, foi possivel elaborar um
grafico de concentragio versus absorbéncia ¢ encontrar a proporcionalidade entre as grandezas
de acordo com a curva de calibragdo. Além disso, determinaram-se os comprimentos de onda
mais adequados para a realizagfo anélise, verificado aqueles em que os graficos apresentarem
maior linearidade.

A partir da ferramenta “linha de tendéncia” do Excel, encontrou-se a equagao do grafico

que relaciona absorbincia e concentragdo do acido citrico.

. Liberaciio controlada

a. Fusdo da lignina e dcido citrico

Devido a indisponibilidade de um agrotdxico em sua formulagdo pura para a realizagdo
do experimento, utilizou-se, entdo, o cido citrico, substancia mais facilmente encontrada para
simular a liberagfio controlada do ingrediente ativo.

De maneira geral, o acido citrico adere-se  estrutura da lignina através da fusfio das
substancias a uma temperatura de 180°C em cépsula de acido e banho de Sleo (Figura 4). O
tempb de aquecimento foi determinado de maneira visual até sua coloragéo se tornar mais
escura, o que representa uma modificagdio estrutural da substfincia. Nesse momento
acrescentou-se o acido citrico para aderir 4 matriz da lignina através de mistura constante até
se tornar um composto de caracteristica homogénea e “emborrachada™.

Apods esse processo, o composto foi esfriado em temperatura ambiente por
aproximadamente 15 minutos, o que o torna sélido e vitrificado. Entfo, foi quebrado em
pequenos granulos com o auxilio de uma espatula ¢ uma amostra foi reservada em recipiente

de vidro fechado e devidamente identificado.
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Figura 4: Capsula de ago e aparelho para realizacfio do banho de 6leo a 180°C.

Fonte: Elaborada pela autora (2020)

b. Aplicacio macromolecular do produto (lignina e dcido citrico) em agua destilada

Esta etapa da pesquisa é direcionada a avaliagio da metodologia conjuntamente as
propr‘iedades das substincias visando a aplicagiio macromolecular do produto gerado como
matriz para a formulagdo de liberaggio controlada do ingrediente ativo.

A técnica utilizada foi a de liberag#io estatica, que se baseia em colocar uma quantidade
especifica do composto em um recipiente de vidro fechado com volume conhecido de agua
destilada para medir através de espectrofotometria a liberagdo do ingrediente ativo durante um
determinado tempo.

As solugdes ficaram em repouso durante um tempo conhecido ¢ parte do ingrediente
ativo foi liberado. E entdio, com o auxilio de uma pipeta volumétrica, retirou-se uma amostra
do liquido, que ¢ reservado para posterior analise, ¢ acrescentou-se a mesma quantidade de agua
destilada inicial no composto para dar continuidade a liberagdo. O procedimento foi realizado

sucessivamente.

¢. Analise da liberaciio controlada em espectrofotémetro
O liquido obtido de cada liberagdo foi analisado em espectrofotometro, determinando
assim, as medidas de sua absorbancia, ou seja, dados quantitativos de luz UV absorvida pela

solugéio.
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Para utilizagdo do aparelho foi necessario calibréx_~lo, ou seja, apresentar uma solugdo
como ponto zero. E no caso, a substdncia utilizada foi a agua destilada e dessa forma,
determinou-se as absorbincias em comptimentos de onda que variaram de 220 a 800 das
amostragens de liberagfio.

A andlise ideal seria através da cromatografia liquida (mais especifico, eficiente ¢
preciso), porém, devido 2 indisponibilidade do equipamento no laboratorio, utilizou-se o

espectrofotdmetro (rapido, ndo especifico, precisdo menor).

d. Transformagcio dos valores de absorbincia em dados de concentragio
Considerando que os valores de absorbancia (A) obtidos do processo em determinado
comprimento de onda (nm) séo referentes a quantidade de 4cido citrico liberado, foi necessario
transformar os dados em medidas de concentragéo a partir da equagdo encontrada na etapa de
diluigo do acido citrico, explicada no item 4.2.1, tépico I, determinando assim a quantidade

liberada ao longo do tempo.

e. Aplicagdo da Lei de Fick

Como explicado no item de Revisdo Bibliografica, foi aplicada a seguinte equagao como

modelo matematico da liberagdo controlada:
Q' =K+t

Sendo:
Q = valor percentual liberado durante o processo;
K = taxa constante para o processo de liberagdo controlada;
t=tempo

Considerando que é conhecida a massa (gramas) de é4cido citrico utilizada para a
formagio ¢ aplicagdo do composto, a concentragdo dessa substancia € o volume da solugdio na
liberagiio controlada, foi possivel determinar o valor percentual liberado durante o processo
(Q), utilizando a comparagdo de massas (aplicada e liberada).

Sendo também conhecido o tempo de liberagfio (horas), aplica-se a formula apresentada
acima, e encontra-se o valor da taxa constante para o processo de liberagao (K) e dessa forma

compara-se os valores de K para cada uma das ligninas.

422 Teste inicial da metodologia de liberagiio do acido citrico utilizando lignina
Inicialmente optou-se por testar as etapas de fuséo da lignina e 4cido citrico e liberago

controlada para verificar se a metodologia seria eficiente.
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Para isso. fundiu-se a lignina de eucalipto e 4cido citrico nas proporgdes de 1g de lignina
para 0,4g de 4cido citrico, de acordo com a descrig¢fo abaixo:
Composto: 1,0329g de lignina e 0,4401g de acido citrico.
Liberaggio: 0,10159g do composto em 30mL de agua destilada.

O composto foi colocado para liberagdo dia 18/02 (segunda-feira) as 10h. A primeira
amos;tragem de liberagdio foi retirada dia 19/02 (terga-feira) as 10h e a segunda dia 20/02
(quarta-feira) as 17h. E as absorbancias das amostras foram medidas nos comprimentos de onda

220, 230, 240, 700 ¢ 800.

4.2.3 Explanagio das alternativas metodolégicas

De acordo com a analise apresentada no item 5.1.1, foi possivel notar visualmente que
parte da lignina foi diluida na solugdo durante o processo de liberagdo controlada do acido
citrico, o que n3o era esperado.

Diante disto, tornou-se necessario a aplicagdio de outras técnicas para analise dos
resultados, j4 que necessitaria de nova perspectiva para avaliar os dados a serem obtidos nessa
etapa. E entdo, alternativas metodologicas foram planejadas para a resolugdo do problema.

conforme abaixo:

1. Utilizac#io do filtro Sep-Pak

A primeira alternativa foi a da utilizacdo do filtro Sep-Pak, que de acordo com o
apresentado na Revisdo Bibliografica desse trabalho, reteria a lignina da solugdo e transpassaria
a 4gua destilada e o acido citrico. O processo consiste em filtrar o liquido obtido da liberagédo
controlada para que apés a sua utilizagdo, obtenha como produto somente a solugdo de acido
citrico.

Para garantir a seguranga do processo, foi necessdrio verificar a interferéncia do filtro
em diluigdes de acido citrico, que teoricamente deveria manter constantes os valores de

absorbédncia antes ¢ ap0s a filtragéo.

1L Dilui¢Zo da lignina para analisar os dados de liberagio controlada do acido citrico

| A metodologia consiste em simular a quantidade de lignina diluida em fungio do tempo
durante o processo de liberagdo controlada do 4cido citrico. Para isso, utilizou-se as mesmas
condig@es da liberagio, que sio o aquecimento da lignina a 180°C em banho de 6leo e dilui¢do
estatica em 30mL de dgua destilada em recipiente de vidro fechado; amostragem do liquido
apds um periodo (horas) conhecido e analise em espectrofotdmetro; e adigio de 30mL de 4gua

a0 composto para dar continuidade ao processo.
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Dessa forma, elaborou-se um grafico (absorbdncia x tempo) da diluicio estatica da
lignina e subtraiu-se dos valores encontrados na liberagio controlada em determinado
comprimento de onda (nm), com o objetivo de obter somente em dados referentes a liberagdo

do acido citrico.

III.  Utilizacdo do indicador sulfato de cobre no processo de liberacdo controlada

O processo se assemelha ao da liberagéio controlada utilizando somente o acido citrico,
porém, nesse, libera-se também o sulfato de cobre, ufilizado como indicador. Isso porque
apresenta coloragfio azul e é facilmente identificado no espectrofotémetro em valores distintos
de absorbancia em relacdo ao 4cido citrico e lignina. Além disso, como o acido citrico € uma
substancia organica ¢ o suifato de cobre, inorganico, ndio era esperado uma interagdo entre as
substéncias.

Nesse caso, na etapa de fusdo das substancias, colocou-se em banho de 6leo a 180°C
inicialmente a lignina até ocorrer mudanga em sua coloragfio e estrutura, ¢ em seguida
acrescentou-se o acido citrico e o sulfato de cobre ja misturados.

Para a andlise dos resultados apés a aplicagao da metodologia, foi necessario realizar
diluigBes de sulfato de cobre para verificar os comprimentos de ondas que identificam a
substancia e a mistura com o 4cido citrico para encontrar a proporcionalidade entre os valores

de absorbdncia ¢ concentragio através da curva de calibragfio do grafico.

4.2.4 Aplicacio das alternativas metodologicas
As alternativas metodologicas de liberagéo controlada foram aplicadas tanto utilizando
a lignina de eucalipto quanto com a do bagago de cana para comparar a eficiéncia a partir de

substancias com propriedades diferentes.

4.2.4.1 Utilizacdo do filtro Sep-Pak

Anteriormente 2 aplicagdo desse método nas amostras de liberagdo controlada, realizou-
se um teste com diluigBes de acido citrico para comparar os dados de absorbincia obtidos antes
e ap6s a filtragem. Como explicado no item 4.2.3, tdpico I, esperava-se que o filtro néo
interferisse nos valores de concentragio do 4cido citrico, dessa forma, ndio ocasionaria
altera¢des nas medidas de absorbancia.

Para a realizacdo do experimento, obtiveram-se 5 diluigSes conforme constam na Tabela
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Tabela 1: Diluigdes de acido citrico para utilizagfo no filtro Sep-Pak

Amostra Concentragio (g/L)
1 0,04
2 0,12
3 0.2
4 0,28
5 0.4

Fonte: Elaborado pela autora (2020)

As amostras foram analisadas no espectrofotdmetro, obtendo-se os valores de
absorbancias nos comprimentos de onda 220 nm, 230 nm e 240 nm, que foram comparados
com as medidas apos a filtragfio.

Para garantir a credibilidade dos resultados, adotaram-se alguns procedimentos:

o A cada utilizagdo do filtro, realizou-s¢ a sua limpeza, transpassando a dgua destilada 6
vezes no fluxo contrério, e sua hidratagdo, passando a 4gua mais 3 vezes no sentido de
filtragio:;

e Verificou-se a absorbancia da dgua apos a hidratac,;ﬁo do filtro para identificar possiveis
impurezas; e

« As primeiras gotas do 4cido citrico apos a filtragiio foram descartadas.

A Figura 5 a seguir apresenta o filtro Sep-Pak e a seringa utilizada para realizar a
filtragdo das diluigdes de 4cido citrico, a limpeza e hidratagio do filtro. Nota-se que para sua
utilizagdio, a seringa foi higienizada com agua destilada.

Flgum 5: Seringa e ﬁltro Sep-Pak

Fj:'. rh' " ;""J_[‘-—. —l' | e - b-,. » T } “ e, ( w1 '."'t\ﬂ

Fonte: Elaborado pela autora (2020)
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4.2.4.2 Liberacio controlada do 4cido citrico utilizando a técnica de diluicio da lignina
Como explicado no item 4.2.3, para a analise da aplicagio da metodologia de liberagdo
controlada do 4cido citrico foi necessério realizar novos procedimentos. Portanto, organizou-se
o método da seguinte maneira:
L Diluigdo do acido citrico:
a. Determinagéio dos comprimentos de onda mais adequados para anélise;
b. Elaboracio do grafico que relaciona os dados de absorbancia ¢ concentragéo.
Il Diluico das ligninas de eucalipto ¢ do bagago de cana;
118 Etapas da liberagdo controlada para cada tipo de lignina:
Fuséo da lignina e 4cido citrico para a formagéo do composto;
b. Aplicagio macromolecular do produto em 4gua destilada;
¢. Aproximagio dos valores de absorbdncia da diluigio estatica da lignina no tempo
correspondente da liberagfio controlada;
d. Anélise da liberagiio controlada em espectrofotémetro;
e. Transformaciio dos dados de absorbdncia para valores de concentragio;

f.  Aplicagiio da Lei de Fick.
Realizou-se a aplicagdio da metodologia conforme abaixo:

L Dilui¢fo do Acido citrico
a. Determinac¢iio dos comprimentos de onda mais adequados para anilise
O experimento de diluigio do 4cido citrico foi realizado a partir de uma solugfio padréo
de concentragdo em torno de 2 g/I. diluida 8 vezes. O processo foi realizado em ftriplicata,

originando assim 24 solugdes com concentragdes distintas conforme demonstragéo abaixo:

1" Reproducio:
Preparou-se uma solugdo padrio com 0,0521 g de 4cido citrico em 25 mL de dgua

destilada, ou seja, com concentragéio de 2,084 g/L, que sofreu 8 diluigdes, conforme Tabela 2:
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Tabela 2: Diluicdes de acido citrico — 1° reprodugiio

Amostra Concentragéo (g/L)
1A 0,04168
2A 0,12504
3A 0,2084
4A 0,29176
5A 0,4168
6A 0,8336
TA 1.1389
8A 1,6672

Fonte: Elaborado pela autora (2020)

2" Reprodu¢io:
Preparou-se uma solugo padrio com 0,0511 g de acido citrico em 25 mL de 4gua

destilada, ou seja, com concentragfio de 2 g/L., que sofreu 8 diluiges, conforme Tabela 3:

Tabela 3: Dilui¢des de acido citrico — 2* reproducio

Amostra Concentragfio (g/L)
1B 0,04088
2B 0,12264
3B 0,2044
4B 0,28616
5B 0,4088
6B 0,8176
7B 1.2264
8B 1,6352

Fonte: Elaborado pela autora (2020)

3* Reproducéo:
Preparou-s¢ uma solugdo padrdo com 0,0536 g de acido citrico em 25 mL de agua

destilada, ou seja, com concentragiio de 2.144 g/L., que sofreu 8 dilui¢des, conforme Tabela 4:
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Tabela 4: Diluigdes de 4cido citrico — 3* reprodugéo

Amostra Concentragio (g/L)
1C 0.04288
2C ©0,12864
3C 0,2144
4C 0,30016
5C 0,4288
6C 0,8576
7C 1,2864
8C 1,7152

Fonte: Elaborado pela autora (2020)
Para cada triplicata foram analisados dados de absorbancia versus concentragio nos

comprimentos de onda 220 nm, 230 nm, 250 nm e 280 nm.

b. Elaboragiio do grifico que relaciona os dados de absorbincia e concentraciio
Para elaboragéo do grifico, foram considerados os dados obtidos nos comprimentos de
onda 220 nm ¢ 230 nm de todas as amostras de diluigio do acido citrico para identificar a

linearidade ¢ equagdio que relacionam os valores de absorbancia e concentragdo, conforme

andlise realizada no item 5.1.2.2, tépico 1.

I1. Diluicio das ligninas de eucalipto e do bagaco de cana
Considerando que a proporgéo utilizada para a formagfo do composto (Ligina+ CsHsO-)

sera de 1g de lignina para 0,4g de acido citrico, a quantidade de lignina na diluigdo foi calculada
da seguinte maneira:
1g (Lignina) + 0,4g (Acido Citrico) = 1,4g (Composto)
1,4g - 100%
lg-x
x=71%

~ Ou seja, para cada 0.1g de composto a quantidade de lignina é de 0,071g em 30mL de
agua destilada, mesma quantidade utilizada na liberacdo controlada.

Formaram-se, entdo, duas amostras para cada tipo de lignina, de acordo com as massas

apresentadas a seguir:

Lignina de eucalipto:
« Amostra 1: 0,0701g de lignina;
+ Amostra 2: 0,0709g de lignina.
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Lignina do bagaco de cana:
» Amostra 1: 0,0693g de lignina;
e Amostra 2: 0,0695¢g de lignina.

Todas as amostras foram aquecidas a 180°C em banho de 6leo e colocadas para diluigdo
estatica em 30 mL de 4gua destilada no dia 24/06/2019 as 19h30. O liquido de cada amostra foi
retirado para analise nos dias ¢ horarios descritos na Tabela 5. Nota-se que simultaneamente
acrescentou-se 30mL de 4gua destilada na substincia em diluigdo para dar continuidade ao

processo,

Tabela S: Dilui¢o estatica da lignina

Amostragem Dia Hordrio Tempo de Diluigio (%)
1? 25/06 19h30 24h
2? 26/06 19h30 48h
3 06/09 10h 1766,5h

Fonte: Elaborado pela autora (2020)

As amostras foram analisadas em espectrofotémetro nos comprimentos de onda 220 nm
e 230 nm, que seréo os utilizados para a determinagio dos resultados.

A partir dos dados obtidos do processo, construiu-se, para cada amostra, um grafico da
dilui¢o da lignina em fungéo do tempo e criou-se uma equagdo para relacionar as variaveis. A
equagéio foi claborada a partir da fungéio “linha de tendéncia™ do Excel e foi refinada por

tentativa e erro para aquela que chegava mais proximo aos valores conhecidos.

IIi.  Etapas da liberagio controlada para cada tipo de lignina
a. Fusao da lignina e Acido citrico
O experimento foi realizado em duplicata para cada uma das ligninas.

A Tabela 6 se refere as massas para a formagio do composto utilizando a lignina de

eucalipto ¢ a Tabela 7 utilizando a lignina do bagago de cana.

Tabela 6: Massas utilizadas para a fusfio da lignina de eucalipto e acido citrico

Compostos Lignina de eucalipto (g) Acido Citrico (g)
1 1,0131 0,4438
2 1,0359 0.4140

Fonte: Elaborado pela autora (2020}
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Tabela 7: Massas utilizadas para fusdio da Lignina do bagaco de cana ¢ acido citrico

Compostos Lignina do bagago de cana (g) Acido Citrico fg)
1 1,0265 0,4065
2 1,0250 0,4052

Fonte: Elaborado pela autora (2020)

Todas as amostras foram reservadas em recipientes de vidro para posteriormente serem
submetidas ao teste de liberagdo controlada.
b. Aplica¢io macromolecular do produto
Cada composto deu origem a um experimento de liberagio controlada.
As Tabelas 8 e 9 apresentam as proporgdes utilizadas no processo de liberagio
controlada dos compostos formados a partir da fusio do 4cido citrico com a lignina de eucalipto

¢ com a do bagago de cana, respectivamente.

Tabela 8: Proporcéo utilizada na liberagdio controlada dos compostos obtidos da fusio da
lignina de eucalipto e 4cido citrico

Aplicagfio do composto

Liberaggo (Lig. de eucalipto e CsHsO) Agua destilada
1 0,1092g do composto 1 30 mL
2 0,1114g do composto 2 30 mL

Fonte: Elaborado pela autora (2020)

A liberagéo referente 4 Tabela 8 foi iniciada dia 26/03 s 10h.

Tabela 9: Propor¢io utilizada na liberagio controlada dos compostos obtidos da fusao da
lignina do bagaco de cana ¢ 4cido citrico

Aplicagiio do composto

Liberagio (Lignina bagaco e CeHsOr) Agua destilada
1 0,1076g do composto | 30 mL
2 0,1077g do composto 2 30 mL

Fonte: Elaborado pela autora (2020)

A liberacio referente & Tabela 9 foi iniciada dia 24/06 as 19h30.

As Tabelas 10 e 11 a seguir apresentam o tempo de liberag@io dos compostos para a
realizacéio das amostragens, ou seja, retirada do liquido da liberagdo controlada para posterior
andlise. Nota-se que simultaneamente acrescentou-se 30mlL. de dgua destilada no composto que

esta submetido a liberagfio para dar continuidade ao processo.



Tabela 10: Tempo de liberago controlada do acido citrico nos compostos constituidos por
lignina de eucalipto

Amostragem Dia Horiério Tempo de Liberagio ¢4/
12 27/03 10h 24h
27 28/03 13h 51h
3 02/04 17h 175h

Fonte: Elaborado pela autora (2020)

Tabela 11: Tempo de liberagio controlada do 4cido ¢itrico dos compostos constituidos por
lignina de bagago de cana

Amostragem Dia Horério Tempo de Liberacdo (4)
1 25/06 19h30 24h
28 26/06 19h30 48h
3° 01/07 18h 166h30

Fonte: Elaborado pela autora (2020)

¢. Aproximacio dos valores de absorbincia da diluigo estitica da lignina ne tempo

correspondente da liberacio controlada _

O tempo de liberago em cada amostragem foi utilizado como pardmetro para encontrar
o equivalente de lignina diluida no processo de liberagdo controlada.

Para isso, foram aplicadas as equagdes especificas obtidas no item 5.1.2.2, topico [ para
a lignina de eucalipto e do bagaco de cana, que relacionam os valores de absorbincia acumulada
¢ tempo de diluico (horas) para os comprimentos de onda 220 nm ¢ 230 nm.

Nota-se que para se obter apenas um valor em cada comprimento de onda (nm),

realizou-se a média aritmética dos valores encontrados em cada lignina.

d. Analise da absorbincia em espectrofotometro

Todas as amostras da liberagfio controlada foram analisadas em espectrofotémetro nos
comprimentos de onda 220 nm ¢ 230 nm.

Nota-se que para o caso da liberagfio do composto formado pela lignina do bagaco de
cana foi necessario diluir a solucfio para obter os dados da 1* amostragem, pois os valores
ultrapassaram o maximo medido pelo equipamento. Para isso, 0,1mL da amostra foram diluidas
em 3,9 mL de 4gua destilada. E posteriormente os valores foram transformados.

Nesta analise, subtraiu-se os valores de absorbéncia obtidos no processo pela diluigao
estatica da lignina para gerar dados somente referentes 4 liberagio do 4dcido citrico para cada

Composio.
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Portanto, aplicou-se a seguinte equagfio nos comprimentos de onda 220 nm e 230 nm:
Liberagio controlada acumulada (4) — Média da dilui¢do acumulada da Li gnina {4} = Liberagdo

do acido citrico no processo (4)

¢. Transformacio dos dados de absorbéancia para valores de concentraciio
Os dados de absorbancia acumulada obtidos na etapa anterior j4 excluindo a quantidade
de lignina foram transformados em valores de concentragéio a partir da equago linear verificada

no item 5.1.2.2, topico I b, com relagfio 4 calibragiio dos valores de diluiges de 4cido citrico.

f. Aplicagiio da Lei de Fick
Para a aplicagfio da equagfio apresentada no item 4.2.1, topico Ile, foi necessério
inicialmente calcular quantidade de éacido citrico presente na aplicagiio de cada um dos
compostos, para depois comparar com a quantidade liberada.
E entiio, obteve-se as seguintes quantidades (massa) aplicadas na liberacio controlada
de cada composto:
Compostos que utilizaram a lignina de eucalipto como matriz polimétrica na liberacao:
e Composto 1: 0,033g de CsHsO-;
¢ Composto 2:0,032¢g de CsHsO-.
Compostos que utilizaram a lignina do bagaco de cana como matriz polimétrica:

. Composto 1: 0.03g de CsH:O-:
¢ Composto 2: 0,03g de CsHsOv.

A massa liberada de acido citrico, foi verificada a partir da utilizacdo dos dados de

concentragdo (g/L) e volume, que serdo todos conhecidos ao final do processo.

4.2.4.3 Liberaciio controlada de 4cido citrico utilizando a técnica do indicador sulfato de

cobre

No processo de liberagfio controlada utilizando o acido citrico e sulfato de cobre, o
método foi organizado da seguinte maneira:
[. Dilui¢do do sulfato de cobre para determinagdo dos comprimentos de onda mais adequados
para analise;
II. Diluicdo da mistura de éacido citrico ¢ sulfato de cobre para relacionar os dados de
absorbéncia e concentragio;
1. Etapas da liberagdo controlada para cada tipo de lignina:

a. Fus#o da lignina, acido citrico e sulfato de cobre;
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b. . Aplicagdo macromolecular do produto na liberagéo controlada:
Analise da absorbancia em espectrofotdmetro; -
d. Transformagéo dos dados de absorbincia para valores de concentragio:,

e. Aplicacdo da Lei de Fick.

Realizou-se a aplicagiio da metodologia conforme abaixo:

L Dilui¢éio do Sulfato de Cobre para determina¢io dos comprimentos de onda mais

adequados para analise

Para a realiza¢do da dilui¢dio do sulfato de cobre, colocou-se a substéncia na estufa a
105°C por 2 horas e posteriormente no dessecador por mais 30 minutos, pois a substincia é
naturalmente imida ¢ era necessario deixé-la na forma mais pura possivel.

Preparou-se uma solugéo padrdo com 0,0508 g de sulfato de cobre em 25 mL de agua

destilada, ou seja, com concentragdo de 2,032 g/L, que sofreu 8 diluigdes, conforme Tabela 12

Tabela 12: DiluicGes de sulfato de cobre

Diluicdes Concentragio (g/L)

0.04064
0,12192
0,2032
0.284438
0,4064
0,8128
1,.2192
1,6256

-~ Sy Lh In WD —

=]

Fonte: Elaborado pela autora (2020)

Nessa etapa, as diluigdes foram analisadas para verificar em quais comprimentos de
onda o sulfato de cobre € identificado,

De acordo com os dados obtidos no item 5.1.2.2, tOpico I a, os melhores comprimentos
de onda para analise do acido citrico sdo 220 nm e 230 nm, € por iss0, optou-s¢ por medir a
variagéo do sulfato de cobre em comprimentos de onda diferentes; os analisados foram 350 nm,
600 nm, 700 nm ¢ 800 nm. Nota-se também, que nos comprimentos de onda 700 nm e 800 nm,
de acordo com as analises do teste inicial da metodologia de liberagdo controlada, a lignina e o

acido citrico sdo minimamente verificados.

Il Diluicio da mistura de acido citrico e sulfato de cobre para relacionar os dados de

absorbancia e concentracio
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Para a elaboragio do grifico que relaciona os dados de absorbincia e concentragiio do
sulfato de cobre com o intuito de utiliza-lo como indicador, realizou-se a diluigio da mistura
do sulfato de cobre e 4cido citrico. Os dados foram analisados nos comprimentos de onda que
melhor identificam o sulfato de cobre, de acordo com os resultados obtidos do item anterior.

Utilizou-se o sulfato de cobre que havia sido colocado na estufa a 105°C por 2 horas ¢
posteriormente no dessecador por mais 30 minutos para tirar toda a sua umidade.

Preparou-se uma solucéo padréo com 0,0589 g de écido citrico e 0,0576 g de sulfato de
cobre, resultando em uma massa total de 0,1165 g, que foi diluida em 25 mL de dgua. Gerando-

se assim um composto de concentragio de 4,66 g/L que sofreu 8 dilui¢des, conforme Tabela
13:

Tabela 13: Diluicdes da mistura de sulfato de cobre ¢ acido citrico

DiluicGes Concentracdo CuSO, + CeHsOr (g/L)

0,0932
0,2796
0,466
.6524
0.932
i.864
2,796
3,728

S ~1 SN L B ) ) —

Fonte; Elaborado pela autora (2020)

Para transformar os dados da concentragdo total em dados referentes & concentragdo do

acido citrico ¢ do sulfato de cobre separadamente, calculou-se as seguintes relagdes da solugdo:

massa de CgHgO-  massa CuSOy
massa TOTAL ¢ massa TOTAL

E entfio, foi elaborado o grafico com os dados de concentragfo versus absorbincia do
sulfato de cobre, que serd utilizado como indicador, nos comprimentos de onda mais adequados
para sua analise, identificando assim a curva de calibragio e a equacéo que relaciona as duas
grandezas.

Essa metodologia proporciona a possibilidade de aproximar a medida de absorbancia
das liberagdes controladas da concentragdo do acido citrico, utilizando os dados do sulfato de

cobre como indicador.
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III.  Etapas da liberacio controlada para cada tipo de lignina
a. Fusio da lignina, acido citrico e sulfato de cobre
O experimento foi realizado em duplicata para cada uma das ligninas.
Nota-se que para a fusfo das substancias, inicizlmente a lignina foi aquecida ¢ depois

acrescentou-se o acido citrico e o sulfato de cobre ja misturados anteriormente (Figura 6).

Figura 6: Mistura de acido citrico ¢ sulfato de cobre

Fonte: claborado pela atora (2020)

A Tabela 14 se refere s massas para a formagdo do composto utilizando a lignina de

eucalipto e a Tabela 15 utilizando a lignina do bagago-de-cana.

Tabela 14: Massas utilizadas para fusfo da lignina de eucalipto, 4cido citrico e sulfato de cobre

Composto Lignina de eucalipto (gj Acido Citrico (g) Sulfato de Cobre g/

1 1,0044 0,4196 0,4139
2 1,0044 0,4090 0,4026

Fonte: Elaborado pela autora (2020)

Tabela 15: Massas utilizadas para fusdo da lignina do bagago de cana, acido citrico e sulfato
de cobre

Lignina do bagago de

Composto cana (g) Acido Citrico (g) Sulfato de Cobre (g/
1 1,6010 0,4007 0.4008
2 1,0486 0,4053 04113

Fonte: Elaborado pela autora (2020}

b. Aplicacio macromolecular do produto na liberac¢fio controlada

Cada composto deu origem a um experimento de liberagdo controlada.
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As Tabelas 16 e 17 apresentam as proporgdes utilizadas no processo de liberagio
controlada dos compostos formados a partir da fusiio do acido citrico com a lignina de eucalipto

e com a do bagago de cana, respectivamente.

Tabela 16: Propor¢do utilizada na liberagdo controlada dos compostos obtidos da fuséo da
lignina de eucalipto, 4cido citrico e sulfato de cobre

Aplicagdo do composto

Liberaca ) 4 ; .
= (lig. de eucalipto, CuSO e CsHsO-) Agua destilada

1 0.1078g do composto 1 30 mL

2 0,1044g do composto 2 30 mL

Fonte: Elaborado pela autora (2020)

A liberagdio referente a Tabela 16 foi iniciada dia 08/04 as 16h30.

Tabela 17: Propor¢do utilizada na liberagdio controlada dos compostos obtidos da fusio da
lignina do bagago de cana, acido citrico e sulfato de cobre

Liberaggo Aplicagiio do composto Agua destilada
(lig. bagago, CuSQ, e CsHsO-)

1 0,1059¢g do composto | 30 mL
el 0,1043g do composto 2 30 mL

Fonte: Elaborado pela autora (2020)

A liberagdo referente a Tabela 17 foi iniciada dia 24/06 as 19h30.

As Tabelas 18 e 19 a seguir apresentam o tempo de liberagfio dos compostos para a
realizagdio das amostragens, ou seja, tetirada do liquido da liberagdo controlada para posterior
andlise. Nota-se que simultaneamente acrescentou-se 30mL de dgua destilada no composto que

esta submetido a liberagéo para dar continuidade ao processo.

Tabela 18: Tempo de liberagao controlada dos compostos constituidos por lignina de eucalipto
(Lignina eucalipto, CsHsO7 ¢ CuSQ,)

Amostragem Dia Horario Tempo de Liberagio (k)
1? 09/04 17h30 25
2e 10/04 17h40 49,17
3¢ 18/04 13h453 188.08
42 13/06 18h30 1348,75

Fonte: Elaborado pela autora (2020)
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Tabela 19: Tempo de liberagfio controlada dos compostos constituidos por lignina de bagago
de cana (lignina bagaco, CuSQ, e CsHsOx)

Amostragem Dia Horario Tempo de Liberagédo (h)
12 25/06 19h30 24h
28 26/06 19h30 48h
38 01/07 18h . 190,5h

Fonte: Elaborado pela autora (2020)

¢. Anilise da liberacéo controlada em espectrofotometro
As amostras obtidas de cada liberagio foram analisadas em espectrofotémetro nos
comprimentos de onda 700 nm e 800 nm, que de acordo com o item 5.1.2.3, tpico I, s0 os

que melhor identificam o sulfato de cobre, indicador da quantidade de liberagao.

d. Transformaciio dos dados de absorbincia em valores de concentragio da liberagiio

de sulfato de cobre, como indicador
Os dados de absorbancia acumulada obtidos na etapa anterior foram transformados em
valores de concentracio do sulfato de cobre a partir da equagéo linear verificada no item 5.1.2.3,

tépico 1.

e. Aplicacio da Lei de Fick
Inicialmente descobriu-se a relagfio da massa de sulfato de cobre ¢ massa total utilizada
na fusio dos compostos. E esse namero foi multiplicado pela quantidade de composto aplicada
na liberacdo controlada, descobrindo-se assim, o valor em gramas do total de sulfato de cobre
inserido no processo. Os dados obtidos foram os seguintes:
Compostos que utilizaram a lignina de eucalipto como matriz polimétrica na liberagdo:
s Composto 1:0,0313g de CuSQy7;
¢ Composto 2:0,0297g de CuSO,.
Compostos que utilizaram a lignina do bagago de cana como matriz polimétrica:
e Composto 1: 0.0303g de CuSOy;
e Composto 2: 0,029g de CuSO,.
A massa liberada de sulfato de cobre foi verificada a partir da utilizagdo dos dados de

concentragio (g/L) ¢ volume, que serfio todos conhecidos ao final do processo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Resultados
3.1.1 Teste inicial da metodologia de liberacdo do 4cido citrico utilizando lignina

A Figura 7 apresenta o composto formado apds a fuséio do 4cido citrico ¢ lignina de
eucalipto de acordo com as proporgdes apresentadas no item 4.2.2, E a Figura 8 apresenta a

liberagdo controlada do composto.

Figura 7: Fusdo do composto Figura 8: Liberagio controlada do composto
(lignina de eucalipto e CsHsO-) (lignina de eucalipto e CeHsO-)
r i = - : =

I

ST [ - - 2 -
Fonte: Elaborada pela autora (2020) Fonte: Elaborada pela autora (2020)

Notou-se de maneira visual, de acordo com a Figura 8, que a lignina dissolveu na agua
destilada durante o processo de liberagdo controlada, o que ndo era esperado. Portanto, os dados
obtidos da andlise de absorbancia ndo representam somente a liberagiio do acido citrico, mas
também da dilui¢do da lignina e por isso foi necessério realizar alternativas metodoldgicas para
tentar resolver o problema encontrado.

A Tabela 20 abaixo apresentam os dados obtidos na analise no espectrofotémetro.

Tabela 20: Dados de absorbincia obtidos da liberacdo teste (lignina de eucalipto e dcido citrico)

Comprimentos de Onda (nm) Absorbancia identificada
220 2,792
230 2,51
240 1,649
700 0,001
800 0,001

Fonte: Llaborado pela autora (2020)
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5.1.2  Aplicacfio das alternativas metodolégicas

5.1.2.1 Utiliza¢fio do filtro Sep-Pak

As Figuras 9, 10 e |1 a seguir apresentam os dados obtidos através da medida no
espectrofotdmetro das diluices de acido citrico antes e apGs passarem pelo filtro Sep-Pak, nos

comprimentos de onda 220 nm, 230 nm e 240 nm, gerando valores de absorbincia.

Figura 9: Diluigdes de 4cido citrico antes e apos filtragdo (1 220 nm)

Comprimento de onda 220 nm

0,4
i
@203
B 02
[
20,1 r_,/_,_.’—-—*@.?"’\
z 0

0 0,1 0,2 [) 0.4 0,5

Concentracao {g/L)

~f-— Medida Direta  —#— Apos filtragdc

Fonte: Elaborado pela autora (2020)

Figura 10: Diluigdes de acido citrico antes ¢ apds filtragéo (A 230 nm)
ol ¥! : Al WA <

Comprimento de onda 230 nm

o
=
w

o

=
1
&
¥

0,05

Absorbancia

0 0.1 0,2 4.3 0.4 05
Concentracdo (g/L)

—&— Medida Direta @ Apos Fiftraguo

Fonte: Elaborado pela autora (2020)
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Fi{gmyra 11: Dilui¢des de dcido citrico antes e apos filtragéo (A 240 nm)

Comprimento de onda 240 nm

4,08
(1]
T 0.06 /
0,02 \ Ve

0,02 ' g

Ahsorba
.
»

0 0,1 4,2 0,3 0,4 6.5
Conceniragdc (gfi)

- Medida Direta - Apos Filtragdo

Fonte: Elaborado pela autora (2020)

Para cada comprimento de onda foram realizadas 4 limpezas no filtro Sep-Pak. Apos

esse processo, transpassou-se a agua destilada no filtro e foi medida a sua absorbancia (Tabela

22

Tabela 21: Anélise do liquido apds a limpeza e hidratagfo do filtro

Limpezas
Comprimentos de onda {(nm) —
1 (4) 24 3 ¢d) 4 (d)
220 0,004 0,013 0,002 0,0015
230 0,003 0,009 0,014 0,01
240 0,002 0,007 0,011 0,007

Fonte: Elaborado pela autora {2020}

Apesar dos dados de absorbéncia da 4gua mostrar que a limpeza do filtro foi efetiva para
nova utilizagfio, a filtragio das solugdes de 4cido citrico sofreu variagdo aleatoria. Portanto,
diante dos resultados obtidos, percebeu-se uma imprecisio na metodologia, que nio se mostrou

confidvel para aplica¢io no projeto.
5.1.2.2 Liberag¢do controlada do acido citrico utilizando a técnica de diluigfo da lignina

I.  Dilui¢fio do dcido citrico
a. Determinacio dos comprimentos de onda mais adequados para an:lise
O processo foi realizado em triplicata para garantir maior credibilidade aos resultados.
Os dados gerados de absorbéancia (4) ap6s andlise em espectrofotémetro estfio apresentados nas

Figuras 12, 13 e 14 a seguir.
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Figura 12: Grifico concentragdo x absorbincia da primeira reprodugio
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Figura 13: Grafico concentragéo x absorbancia da segunda reproducéo
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Fonte: Elaborado pela autora (2020)
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Fonte: Elaborado pela autora (2020)
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Figura 14: Grafico concentragiio x absorbancia da terceira reprodugio
de dilui¢des de 4cido citrico

32 reprodugao de dilui¢des de CsHgO5
L4

1,2 o
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0,8 -

0,6 "
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Absorbancia
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—#-1220 —#—A 230 A 250 A 280
Fonte: Elaborado pela autora {2020)

Observou-se que nos comprimentos de onda 250 nm e 280 nm os dados de absorbancias
ficaram muito préximo ao zero, o que inviabilizou utilizé-los como pardmetros. Escolheu-se,
portanto, os comprimentos de onda 220 nm e 230 nm para analisar a presenca de acido citrico
na liberag¢do controlada.

b. Elaboracio do grafico que relaciona os dados de absorbincia e concentracio.

Utilizando os dados obtidos nas 3 triplicatas realizadas, foi possivel encontrar a relaggo
da concentrago ¢ absorbancia da diluicdo do 4cido citrico nos comprimentos de onda 220 nm
¢ 230 nm, gerando a equagdo da reta a partir da fungo “linha de tendéncia” do Excel (Figura
15).

Figura 15: Gréfico concentragdo x absorbancia de todas as amostras — % 220 nm e 230 nm

Diluicdes de acido citrico - A 220 nm e 230 nm

_P-‘
=

Absorbdncia
o o o e
NS Y D =

o

D 0,5 1 1,5 2
Concentracdo (g/L)

& A220 ® A230 Linear (A 220) —— Linear {A 230}

Fonte: Elaborado pela autora (2020)
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Portanto, obtiveram-se duas equagdes para a diluigio do 4cido citrico, que sera aplicada
adiante para medir a concentragfio dessa substancia na liberagfo controlada.
Equagoes encontradas:
e Comprimento de onda 220 nm: y = 0,7327x + 0,0143
¢. Comprimento de onda 230 nm: y = 0,2876x + 0,0064

Sendo: x= concentragfio (g/L) ¢ y= absorbancia

IL Dilui¢#o das ligninas de eucalipto e do bagaco de cana
Para a apresentacio dos resultados, dividiu-se esse item em analises dos compostos

formados pela lignina de cucalipto e do bagaco de cana.

1. Diluigéio da lignina de eucalipto
As Figuras 16 e 17 a seguir apresentam a lignina de eucalipto apos aquecimento a 180°C
em banho de 6leo e o processo de diluicdo, consecutivamente.

Figura 16: Lignina de eucalipto antes e apds aquecimento a 180°C

. e —

Fonte: Elaborado p_ela aufora (2020)



> )} ) ) ) )

)

) ) ) D)}y )

)

)

)

JJ) ) ) ) ) ) o))

)

)

)

) I I I I I I

) )

)

38

Figura 17: Diluicdo das amostras de lignina de eucalipto apos aquecimento a 180°C

= Fonte: Elaborado pelaautora(202(l}

Os dados de absorbancia encontrados apos analise em espectrofotdmetro no processo

de dilui¢o e os valores acumulados analisados nos comprimentos de onda 220 nm e 230 nm

estdo nas Tabelas 22 e 23 a seguir, consecutivamente. Para elaboragiio dos graficos de diluigao

da lignina versus tempo (Figuras 18 ¢ 19), utilizou-se dados de absorbéncia acumulada a fim

verificar o total diluido.

Tabela 22: Analise dos valores de absorbancia da dllun;ao da lignina de eucalipto no
comprimento de onda 220 nm

Valor de cada amosiragem (A4}

Valor acumulado (4)

Amostragem Tempo (A}
Amostra | Amostra 2 Amostra 1 Amostra 2
1 1,209 0,979 1,209 0,979 24
28 0,44 0,504 1,649 1,483 48
3 1,703 1,48 3,352 2,963 1766.5

Fonte: Elaborado pela autora (2020)
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Figura 18: Grafico tempo x absorbancia acumulada da diluigfo da lignina de eucalipto —
. L 220 nm
Diluigdo Estatica da Lignina de Eucalipto
Comprimento de Onda 220 nm
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------- Linear (Amostra 1} «eseeeees Linear (Amosira 2)

Fonte: I:laborado pela autora (2020)

Tabela 23: Analise dos valores de absorbancia da diluigﬁo da lignina de eucalipto no
comprimento de onda 230 nm

Valor de cada amostragem (4) Valor acumulado (4)
Amostragem Tempo ()
Amostra 1 Amostra 2 Amostra 1 Amostra 2
12 0,874 0,709 0,874 0,709 24
28 0,308 0,353 1,182 1,062 48
34 1,179 1,047 2,361 2,109 1766,5

Fonte: Elaborado pela autora (2020)

Figura 19: Gréfico tempo x absorbincia acumulada da diluico da lignina de eucalipto —
230 nm
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Fonte: Elaborado pela autora (2026?
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Portanto, obtiveram-se uma equagio da dilvi¢do da lignina de eucalipto para cada
composto, que sera aplicada adiante para medir a concentragdo dessa substdncia na liberagio

controlada.
Equacdes encontradas:

s Comprimento de onda 220 nm:
Amostra 1: v1 = 0.001x + 1,6
Amostra 2; y2 =0,0009x + 1,4

s  Comprimento de onda 230 nm;:
Amostra 1yl = 0,0007x + 1,17
Amostra 2: y2 = 0,00063x + |

Sendo: x= tempo (A1) ¢ y= absorbéncia acumulada da lignina de eucalipto.
2. Dilui¢Ao da lignina do bagago de cana
As Figuras 20 e 21 a seguir apresentam a lignina do bagago-de-cana ap6s aquecimento

a 180°C em banho de 6leo e o processo de diluigdo, consecutivamente.

Figura 20: Lignina do bagago de cana apds aquecimento a 180°C

Fonte: Elaborado pela autora (2020)
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Figura 21: Diluj&é}o das amostras de lignina do baga

Fonte: Elaborado pela autora (2020)
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co de cana apos aquecimento a 180°C

Os dados de absorbancia encontrados apos analise em espectrofotdmetro no processo

de diluigio ¢ os valores acumulados analisados nos comprimentos de onda 220 nm e 230 nm

estdo nas Tabelas 24 ¢ 25 a seguir, consecutivamente. Para elaboragfio dos graficos de diluigio

da lignina versus tempo (Figuras 22 e 23). utilizou-se dados de absorbéncia acumulada a fim

verificar o total diluido.

Destaca-se que na amostra 1 colocou-se 0,0693g de lignina do bagaco-de-cana ¢ na

amostra 2 utilizou-se 0,0695g.

Tabela 24: Analise dos valores de absorbancia da diluigéo da lignina do bagago de cana no

comprimento de onda 220 nm

Valor de cada amostragem (4)

Valor acumulado (4)

Amostragem Tempo (h)
Amostra | Amostra 2 Amostra | Amostra 2
12 0.068 0,071 0,068 0.071 24
2° 0,119 0,123 0,187 0,194 48
32 0,312 0,522 0,499 0,716 1766,5

Fonte: Elaborado pela autora (2020)
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Figura 22: Grafico tempo x absorbéncia acumulada da diluigdo da lignina do bagaco de cana
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Fonte: Elaborado pela autora (2020)
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Tabela 25: Analise dos valores de absorbancia da diluigdo da lignina do bagago de cana no
comprimento de onda 230 nm

Absorbancia da amostragem

Absorbincia acumulada

Amostragem Tempo (h)
Amostra 1 Amostra 2 Amostra | Amostra 2
12 0,05 0,053 0,05 0,053 24
22 0,084 0,088 0,134 0,141 43
32 0,212 0,333 0,342 0,474 1766,5

Fonte: Elaborado pela autora (2020)

Figura 23: Gréfico tempo x absorbancia acumulada da dilui¢io da lignina do
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--------- Linear (Amosira 1) ««=«+--- Linear {Amostra 2}

Fonte: Elaborado pela autora (2020)
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Portanto, obtiveram-se uma equago da diluigdo da lignina do bagago de cana para cada

composto, que sera aplicada adiante para medir a concentragio dessa substéncia na liberago

controlada.
Equagdes encontradas:

e Comprimento de onda 220 nm:
Amostra 1: y1 =0,00018x + 0,18
Amostra 2: y2 = 0,0003x + 0,185

s Comprimento de onda 230 nm:
Amostra 1: y1 =0,000122x + 0,13
Amostra 2: y2 =0,00019x + 0,14

Sendo: x=tempo (%) ¢ y= absorbéncia acumulada da lignina do bagago de cana.

IIl.  Etapas da liberagiio controlada para cada tipo de lignina
Para a apresentacfo dos resultados, dividiu-se esse item em analises da fusdo do acido

citrico com a lignina de eucalipto e com a do bagago de cana, respectivamente.

1. Aplicacio da metodologia utilizando como matriz a lignina de eucalipto
a. Fusiio da lignina e 4cido citrico para a formacfio do composto
As Figuras 24 e 25 a seguir apresentam os dois 'compostos de lignina de eucalipto e
acido citrico apés fusdo em banho de 6leo a temperatura de 180°C, conforme explicado no item

4.2.4.2, topico 111 a.

Figura 24: Fusédo do composto | Figura 25: Fusfo do composto 2
(lignina de eucalipto e CsHsO-) (lignina de _ug:al'i_Eto ¢ CoHsO-)

g

onte: claborada pela uora (2020)
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b. Aplicagio macromolecular do preduto na liberacio controlada

As Figuras 26 e 27 a seguir apresentam o processo de liberagfio controlada de ambas as

amostras.

Figura 26: Liberacdo controlada do Figura 27: Liberacfio controlada do
composto | composto 2

Fonte: Elaborado pela autora (2020) Fonte: Elaborado pela autora (2020)

¢. Aproximagio dos valores de absorbéncia da dilui¢io estitica da lignina no tempo
correspondente da libera¢fio controlada
Os quadros 1 e 2 a seguir apresentam a aplica¢do das equagdes obtidas no item 5.1.2.2,
topico II, referente & diluigio estdtica da lignina de eucalipto nos comprimentos de onda 220
nm ¢ 230 nm, consecutivamente. Nota-se que para o tempo de 24h, utilizou-se o valor da
dilvigdo da lignina encontrado no item diretamente, sem a aplicagiio da formula, ja que neste
determinado tempo, o valor da absorbancia ¢ conhecido. .

Quadro 1: Aplicagdo das equagdes de diluigdo estatica da lignina de eucalipto — 4 220 nm

Tempo . Dilvi¢éio acumulada da | Média da diluigdo acumulada
Férmulas utilizadas ) ) )
th) lignina de eucalipto £4) da lignina de eucalipto (A)
Dado original 1,209
24 1,094
Dado original 0,979
y1 =0,001x + 1.6 1,651 N
51 1,54845
y2=0,0009x + 1,4 1,4459
y1 =0,001x+ 1,6 1,775
175 1,66625
y2=0,0009x + 1,4 1.5575

Fonte: Elaborado pela autora (2020)



Quadro 2|: Aplicagdo das equagdes de diluigsio estética da lignina de eucalipto — A 230 nm

Tempo » Dilui¢io acumulada da | Média da diluigdo acumulada
Férmulas utilizadas . .
th) lignina de eucalipto (4; | da lignina de eucalipto (4/
Dado original 0.874
24 0,7915
Dado original 0,709
y1=0,0007x + 1,17 1.2057
51 1,11895
y2 = 0,00063x + 1 1,03213
y1 =0,0007x + 1,17 1,2925
175 1,201375
y2 =0,00063x + 1 111025

Fonte: Elaborado pela autora (2020)
Destaca-se que x= tempo (%) e y= absorbéncia acumulada da lignina de eucalipto.
Os valores das médias de diluigdes irfio ser subtraidos da liberag#io controlada no tempo

correspondente, conforme explicagfio do préximo item.

d‘. Analise da liberacio controlada em espectrofotémetro
As tabelas a seguir apresentam os dados utilizados para determinar a absorbancia final,
ou seja, valores referentes apenas a liberagdo do 4cido citrico em cada composto nos
comprimentos de onda 220 nm (Tabelas 26 e 27) e 230 nm (Tabelas 28 e 29).
As Figuras 28, 29, 30 ¢ 31 apresentam os dados de absorbincia da lignina no tempo
correspondente da liberagfio e da absorbéncia total medida no espectrofotémetro para cada

composto nos diferentes comprimentos de onda.

Tabela 26: Absorbéncia da liberagfio do 4cido citrico do composto 1 — % 220 nm

Absorbéncia

Tempo . . | Diluigao da

Amostragem p Liberagdo Liberagéo lienina de
- (h) controiada controlada eﬁcalipto FINAL

| {p/amostragem) | (acumulada) (acumulada)
12 24 2,818 2,818 1,094 1,724
2 31 1,582 4.4 1,54845 2,85155
3 175 2,291 6,691 1,66625 5,02475

Fonte: Elaborado pela autora (2020)



) ) ) )

)

)

) )

)

) ) ) ) 3 ) )

}

}

46

Figura 28: Comparagdo dos dados de absorbancia medidos no espectrofotémetro de diluigio
c_la lignina de eucalipto no tempo correspondente (composto 1, A 220 nm)

Composto 1 - Comprimento de onda 220 nm

a

7
b
25
2 4
=]
g X /
< 3

i
i
0
[+ 50 100 150 200
Tempo {h)

- Diluicio da lignina kraft no tempo correspondente

--@— Ahsorbéncia da liberacao {lig + AC)

Fonte: Elaborado pela autora (2020)

Tabela 27: Absorbéncia da liberagdo do 4cido citrico do composto 2 — % 220 nm

Absorbancia
Amostragem Tempo Liberagdo Liberagio Diluigso da
(%) controlada controlada lignina de FINAL
{p/amostragem) | (acumulada) eucalipto
1? 24 2.831 2,831 1,694 1,737
L2 51 1,72 4,551 1,54845 3,00255
3° 175 2,373 6,924 1,66625 5,25775

Fonte: Elaborado pela autora (2020)

Figura 29: Comparacgo dos dados de absorbancia medidos no espectrofotdmetro de diluicaio
da lignina de eucalipto no tempo correspondente (composto 2, % 220 nm)

Absorbéncia

o wm oy e

fon T ]

Composto 2 - Comprimento de onda 220 nm

0] 100
Tempo th)

150

200

=@ Diluigio da lignina kraft no tempo correspondente

»— Absorbéncia da liberacdo {lig +AC)

Fonte: I:laborado périra autora (2020)
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Tabela 28: Absorbéncia da liberaciio do acido citrico do composto 1 — 4 230 nm

47

Absorbéncia
Amostragem Tempo Liberagio Liberagéo Diluigdio da
(h) controlada controlada lignina de FINAL
(p/amostragem) | (acumulada) eucalipto
1 24 2,598 2.598 0,7915 1,8065
2 51 1,072 3,67 1,118915 2,551085
32 175 1,666 5,336 1,201375 4,134625

Fonte: Elaborado pela autora (2020)

Figura 30: Comparacio dos dados de absorbincia medidos no espectrofotometro de dilui¢ao
da lignina de eucalipto no tempo correspondente (composto 1, 2 230 nm)

Absorbancia

Composto 1 - Comprimento de onda 230 nm

W B o
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/‘

50

100
Tempo (h)
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~#~= Diluicdo da lignina kraft no tempo correspondente

- Absorbincia da liberacdo (lig + AC)

200

Fonte: Elaborado pela autora (5_'656)

Tabela 29: Absorbancia da liberagio do 4cido citrico do composto 2 — 3 230 nm
|

Absorbancia

Amostragem Tempo Liberacdo Liberagéo D'ilui_r;ﬁo g

(h) controlada controlada hgmn_a de FINAL
(p/amostragem) | (acumulada) eucalipio

P {acumulada)
i? 24 2,701 2,701 0,7915 1,9095
28 51 1,18 3,881 1,118915 2,762085
3 175 1,749 5,63 1,201375 4.428625

Fonte: Elaborado pela autora {2020}
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Figura 31: Comparagdo dos dados de absorbancia medidos no espectrofotdmetro de diluigio
da lignina de eucalipto no tempo correspondente (composto 2, A 230 nm)

Composto 2 - Comprimento de onda 230 nm
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Fonte: Elaborado pela autora (2020)

e. Transformacio des valores de absorbincia em concentragiio da liberagéio de dcido
~ citrico
De acordo com o item 5.1.2.2, tépico I, as formulas que relacionam medidas de
absorbincia e concentracdo do 4cido citrico sdo as seguintes:
e Comprimento de onda 220 nm: y = 0,7327x + 0,0143
e Comprimento de onda 230 nm: y = 0,2876x -+ 0,0064

Foram a partir dessas equagdes que se obtiveram os dados de concentragio do acido

citrico apresentados nas Tabelas 30, 31, 32 ¢ 33 a seguir.

Tabela 30: Concentragdo da liberagio do CsHsQ» no composto 1 em % 220 nm

Amostragem Tempo (h) Absorbéncia Final Concentrago (g/f)
1? 24 1,724 2,3342421
20 51 2.85155 3.87232155
3 175 5,02475 . 6,838337655

Fonte: Elaborado pela autora {2020}

Tabela 31: Concentragfio da liberagiio do CsHsO7 no composto 2, A 220 nm

Amostragem Tempo (h) Absorbéncia Final Concentragdo (g/L)
I 24 1,737 2,351166917
20 51 3,00255 4,078408626
3 175 5,25775 7,156339566

Fonte: Elaborado pela autora (2020)
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Tabela 32: Concentragio da liberagiio do CsHsO- no composto 1, % 230 nm

Amostragem Tempo (k) Absorbéncia Final Concentragéo (g/L)
1* 24 1,8065 6,259040334
2® 51 2,551085 8,848000695
32 175 4,134625 14,35405076

Fonte: Elaborado pela autora (2020)

Tabela 33: concentragio da liberaciio do CsHs(Q- no composto 2, A 230 nm

Amostragem Tempo (k) Absorbéincia Final Concentrago (g/L)
12 24 1,9095 6.617176634
A 51 2.762085 6,581658554
32 175 4.428625 15,37630389

Fonte: Elaborado pela autora (2020)

f. Aplicacdo da Lei de Fick

49

As tabelas abaixo apresentam os valores encontrados a partir da aplicacdo da Lei de Fick

para 0s compostos nos A 220 nm (Tabelas 34 ¢ 35) e A 230 nm (Tabelas 36 e 37) que utilizaram

como matriz a lignina de cucalipto, na metodologia de dilui¢io da lignina, conforme

ptocedimentos apresentados acima.

As Figuras 32 e 33 apresentam o grafico que relaciona a porcentagem de composto

liberado (&cido citrico) versus a raiz quadrada do tempo (dias).

Tabela 34: Valores encontrados na aplicagdio da Lei de Fick no composto 1 — X 220 nm

x Massa . "
Amostragem Concentracgdo Liberada Massa I1beradaﬁmassa total*100 t(dias) dias)
(g/L) (©) (%)
12 2,3342421 0,070 210,5168967
20 3.87232155 011617 3492307486
38 6,838337655 0,20515 616,7250698

Fonte: Elaborado pela autora (2020)

Tabela 35: Valores encontrados na aplicagéio da Lei de Fick no composto | — A 220 nm

~ Massa . N
Amostragem Concentragdo Liberada Massa llberadagmassa total*100
(g/1) (%)
(2)
L 2,351166917 0,070 221,7467354
22 4,078408626  0,12235 384,6489128
3® 7,156339566  0,21469 674,9392928

+ t{dias)

1,46
2,70

Fonte: Elaborado pela autora (2020)
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Figura 32: Grafico da % de liberagdo versus raiz quadrada do tempo (dias) - 220 nm

Aplicacdo da Lei de Fick - dados do A 220 nm
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Fonte: Elaborado pela autora (2020)

Tabela 36: Valores encontrados na aplicagiio da Lei de Fick no composto 1 — % 230 nm

x Massa . *
Amostragem Concentragio Liberada Massa llberadaﬁmassa total*100 rdiasy (dias)
(/L) () (%)
1? 1,8065 0,054 162,92 1
28 2,551085 0,0763 230,07 1.46
3? 4,134625 0,124 372,88 2,70

Fonte: Elaborado pela autora (2020)

Tabela 37: Valores encontrados na aplicagdo da Lei de Fick no composto 2 — % 230 nm

Concentragio Massa Massa liberada/massa total* 100
Amostragem Liberada B
(g/L) (%)
()
1? 1.9095 0,057 180,0915912
2 2,762085 0,0828 260,5018501
3 4,428625 0,1328 417679038

J t(dias)
1
1.46
2,70

Fonte: Etaborado pela autora (2020)
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Aplicag3o da Lei de Fick - dados do A 230 nm
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Raiz guadrada do tempo (dias)
~-gp—Composto 1~ Composto 2
Fonte: Elaborado pé_lnamautor—a— (2(")30)
2. Aplicaciio da metodologia utilizando come matriz a lignina do bagaco de cana

a. Fusdo da lignina e acido citrico

As Figuras 34 e 35 a seguir apresentam os dois compostos obtidos da fusio da lignina
do bagago de cana e acido citrico realizada em banho de Gleo a temperatura de 180°C, conforme

explicado no item 4.2.4.2, tépico [l a.

Figura 34: Fuso do composto 1 Figura 35: Fusio do composto 2
ignina do ba 2ag0 de cana e CeHz0v) (lignina d _ C

Y =

Fonte: Elaborado pela autora (2020)

b. Aplica¢io macromolecular do produto na liberagio controlada (lignina do bagaco
de cana e geido citrico) na libera¢do controlada

As Figuras 36 ¢ 37 a seguir apresentam o processo de liberacdo controlada de ambas as

amosiras.
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Figura 36: Liberacio controlada do
Composto 1

i

Fonte: Elaborado pela autora (2020)

Figura 37: Liberaggo controlada do
~ Composto 2

b
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Fonte: Elal.;orado pela autora (2020)

¢, Aproximacio dos valores de absorbincia da dilui¢fio estatica da lignina no tempo

correspondente da liberagio controlada

Os quadros 3 e 4 a seguir apresentam a aplicagéio das equagdes obtidas no 5.2.2, tépico

I, referente a diluigfio estética da lignina do bagago de cana nos comprimentos de onda 220 nm

e 230 nm, consecutivamente. Nota-se que para o tempo de 24h, utilizou-se o valor da diluigio

da lignina encontrado no item dirctamente, sem a aplicagio da formula, j4 que neste

determinado tempo, o valor da absorbéncia é conhecido.

Quadro 3: Aplicagio das equacdes de diluigdo estatica da lignina do bagago de cana — A 220

nm
Diluigéio acumulada da | Média da diluigdo acumulada
Tempo )
) Formulas utilizadas lignina do bagago de da lignina do bagaco de cana
cana (4) {(4)
Dado original 0,18432
24 0,18826
Dado original 0,1922
v1 =0,00018x+0,18 0,18864
48 0,19402
y2 =0,0003x+0,185 0,1994
y1 =0,00018x+0,18 0,20997
166.5 0,22246
y2 = 0,0003x+0.185 0,23495

Fonte: Elaborado pela autora (2020)
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Quadro 4: Aplicagdo das equagdes de diluigéo estatica da lignina do bagago de cana — A 230
nm

T Dilui¢do acumulada da | Média da dituicio acumulada |
empo
w Formulas utiltizadas lignina do bagaco de | da lignina do bagaco-de-cana
cana (A) (4)
Dado original 0,132928
24 el 0,138744
Dado original 0,14456
y1=0,000122x+0,13 0,135856
48 0,142488
v2 =0,00019x+0,14 0,14912
y1=0,000122x+0,13 0,150313
166,5 0,160974
¥2 =0,00019x+0,14 0,171635

Fonte: Elaborado pela autora (2020)

Destaca-se que x € o tempo de diluigio e y a absorbéncia (acumulada) da lignina do bagago de

cana.

d. Andlise da absorbincia em espectrofotémetro
As tabelas a seguir apresentam os dados utilizados para determinar a absorbéncia final,
ou seja, valores referentes apenas A liberagdo do 4cido citrico em cada composto nos
comprimentos de onda 220 nm (Tabelas 38 ¢ 39) € 230 nm (Tabelas 40 e 41).
As Figuras 38, 39, 40 ¢ 41 apresentam os dados de absorbéncia da lignina no tempo
correspondente da liberagéio e da absorbancia total medida no espectrofotdémetro para cada

composto nos diferentes comprimentos de onda.

Tabela 38: Absorbéncia da liberag@o do 4cido citrico do composto 1 —2 220 nm

—  — — e

Absorbéncia

— — S ——

Tempo

Amostragem Liberagdo Liberacgio Diluiciio da
(h) controlada controlada lignina do FINAL
(p/amostragem) | {(acumulada) | bagago-de-cana
1? 24 7,215 7,215 0,18826 7.02674
22 48 1,68 8,895 0,19402 8,70098
3 166,5 2,222 11,117 0,22246 10,89454

Fonte: Elaborado pela autora (2020)
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Figura 38: Comparagao dos dados de absorbancia medidos no espectrofotémetro de diluig¢o
da lignina do bagago de cana no tempo correspondente (composto 1, A 220 nm)

Composto 1 - Comprimento de onda 220 nm
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-4 Difuicdo da lignina do bagaco de cana no tempo correspondente
»— Absarbancia da liberacio {fligrAC)
~ Fonte: Elaborado pela autora (2020)

Tabela 39: Absorbancia da liberagio do acido citrico do composto 2 — % 220 nm

Absorbéncia
Amostragem Tempo ‘ Liberacdo Liberagio Diluigéo da |
(h) controlada controlada lignina do FINAL
i (p/amostragem) | (acumulada) | bagago de cana
1? 24 7,722 1,722 0.18826 7.53374
pi 48 1,89 9.612 0,19402 9.41798
32 166,5 2,368 11,98 0,22246 11,75754

Fonte: Elaborado pela autora (2020)

Figura 39: Comparagio dos dados de absorbancia medidos no espectrofotémetro de diluigiio
da lignina do bagaco de cana no tempo correspondente {(composto 2, 220 nm)
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" Fonte: Elaborado pela autora (202?))
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Tabela 40: Absorbéncia da liberagfio do &cido ¢itrico do composto 1 — 4 230 nm
Absorbincia
Tempo Liberagéo Liberagdo Diluigdo da
Amost
mostragem (h) controlada controlada lignina do FINAL
(p/amostragem) | (acumulada) | bagaco de cana |
12 24 5421 5,421 0,138744 5282256
22 48 1,329 6,75 0.142488 6,607512
32 166.,5 1,815 8,565 0,160974 8,404026

Fonte: Elaborado pelz autora (2020)

Figura 40: Comparagfio dos dados de absorbancia medidos no espectrofotdmetro de diluicdo
da lignina do bagago de cana no tempo correspondente (composto 1, & 230 nm)

Composto 1 - Comprimento de onda 230 nm
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Fonte: Elaborado peia autora (5050)

Tabela 41: Absorbéncia da liberacdo do 4cido citrico do composto 2 — A 230 nm

Absorbéncia
Tempo Liberagio Liberacdo Diluigdo da
Amostragem (h) controlada controlada lignina do FINAL
(p/amostragem) | (acumulada) | bagaco de cana
]2 24 5,772 5,772 0,138744 5,633256
28 48 1,507 7.279 0,142488 7,136512
3 166.5 1,932 9,211 0,160974 9.050026

Fonte: Elaborado pela autora (2020)
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Figura 41: Comparagdo dos dados de absorbancia medidos no espectrofotometro de diluigio
da lignina do bagago de cana no tempo correspondente (composto 2, & 230 nm)

Composto 2 - Comprimento de onda 230 nm
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Fonte: Elaborado pela autora (2020}
e. Transformacio dos valores de absorbancia em concentragio da liberagiio de acido
citrico
De acordo com o item 5.1.2.2, tépico [ b, as formulas que relacionam medidas de
absorbincia e concentragio do 4cido citrico sio as seguintes:
e Comprimento de onda 220 nm: y = 0,7327x + 0,0143
* Comprimento de onda 230 nm: y = 0,2876x + 0,0064
Sendo: x= concentragdo (g/L) e y= absorbincia
Foram a partir dessas que se obtiveram os dados de concentragio do acido citrico. de

acordo com as Tabelas 42, 43, 44 ¢ 45 a seguir.

Tabela 42: Concentragdo da liberagdo do CeHsOr no comiposto 1, » 220 nm

Amostragem Tempo (A} Absorbancia Final Concentragéo (g/L)
1" 24 7,02674 9,580245902
2 48 8,70098 11,8745902
3 166,5 10,89454 14,86412568

Fonte: Elaborado pela autora (2020)

Tabela 43: Concentragdo da liberagdo do CsHsO no composto 2, i 220 nm

Amostragem Tempo (h) Absorbéncia Final Concentragéio (g/L)
12 24 7,53374 10,27286885
24 48 9.41798 12,84696721
3 166,5 11,75754 16,04308743

Fonte: Elaborado pela autora (2020}
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Tabela 44: Concentracdio da liberacio do CsHsQ7 no composto 1, A 230 nm
Amostragem Tempo (h) Absorbéncia Final Concentragéo (/L)
1% 24 5,282256 18,38416725
2 48 6.607512 23.00178397
- 30 166,5 8,404026 2926141463
Fonte: Elaborado pela autora (2020)
Tabela 45: Concentracdo da liberagio do CsHsO» no composto 2, 4 230 nm
Amostragem Tempo (A) Absorbancia Final Concentragio (g/L)
1 24 5,633256 19,60716376
22 48 7,136512 24,84498955
3° 166,5 9,050026 31,51228571

Fonte: Elaborado pela autora {2020)

f. Aplica¢do da Lei de Fick
As tabelas abaixo apresentam os valores encontrados a partir da aplicagdo da Lei de Fick
para os compostos nos A 220 nm (Tabelas 46 € 47} e L 230 nm (Tabelas 48 e 49) que utilizaram
como matriz a lignina do bagaco de cana na metodologia de dilui¢io da lignina, conforme
procedimentos apresentados acima.
As Figuras 42 e 43 apresentam o grafico que relaciona a porcentagem de composto

liberado (4cido citrico) versus a raiz quadrada do tempo (dias).

Tabhela 46: Valores encontrados na aplicagfio da Lei de Fick no composto 1 — A 220 nm

. Massa . N
Concentragdo Liberada Massa liberada/massa total*100 \/m

Amostragem g
(/L) () (%)
1? 9,580245902 (,2874 041,6104732 1
2° 11,8745902 0.,3562 1167,113935 1,41
3 14,86412568 0,4459 1460,945424 2,63

Fonte: Claborado pela autora (2020)

Tabela 47: Valores encontrados na aplicagdo da Lei de Fick no composto 2 — A 220 nm

n Massa ' %
Amostragem Concentracio Liberada Massa ]1berada£massa total*100 JW
(g/L) () (%)
i 10,27286885  0,308186 1010,007578 1
2° 12,84696721 0,385409 1263,087694 1.41
32 16,04308743  0,481292 1577,323736 2,63

Fonte: Elaborado pela autora (2020}
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Figura 42: Grafico da % de liberagdo versus raiz quadrada do tempo (dias) - A 220 nm
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Fonte: Elaborado pela autora (2020)

Tabela 48: Valores encontrados na aplica¢do da Lei de Fick no composto 1 —2 230 nm

58

= Massa . %
Amostragem Concentragio Liberada Massa llberadaimassa total*100 F(dias)
(2/L) (%) v
(8)
1? 18,38416725 0,55152 1806,918591 1
21 23,00178397 0,69005 2260,768764 .41
3 29,26141463 0,87784 2876,007021 2.63

Fonte: Elaborado pul;l autora (2020}

Tabela 49: Valores encontrados na aplicagiio da Lei de Fick no composto 2 — A 230 nm

= Massa . N
Amostragem Concentracio Liberada Massa llberadaﬁmassa total*100 m
(/L) () (%)
I# 19,60716376  0,5882] 1927,736474 1
2 2484498955  0,74534 2442708856 1,41
3¢ 31,51228571  0,94536 3098,223857 2,63

Fonte: Elaborado pela autora (2020)
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Figura 43: Gréfico da % de liberagdo versus raiz quadrada do tempo (dias) - A 230 nm
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_ Fonte: Elaborado pela autora (2020).
g 5.1.2.3 Utilizagiio do indicador sulfato de cobre no processo de liberaciio controlada
) I. Dilui¢io do Sulfato de Cobre para determina¢io dos comprimentos de onda mais
g adequados para anilise
A Figura 44 a seguir apresenta o grafico que relaciona os valores de concentragdo versus
absorbancia das diluigBes de sulfato de cobre medidos em espectrofotometria nos
& comprimentos de onda 350 nm, 600 nm, 700 nm e 800 nm
Fi%ura 44: Grafico absorbéncia x concentragdo das dilui¢des de sulfato de cobre
n Diluicdes de sulfato de cobre
L8
1,6 L ! -
3 1,4
= ?‘_rl_?h 1'2 /l
[
£ 1
' g 03 » =
. § 0,6
0,4 .
i 0,2
- 0 _J
o 0,02 0,04 6,06 0,08 01 0,12

Absorbancia

i} 350 ~AG00 ~@-=X 700 —4g-=} 800

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Observou-se que nos comprimentos de onda 350 nm e 600 nm os dados de absorbéncias

versus concentragdo sofreram uma variagio aleatoria, o que inviabilizou utiliza-los como
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parametros. Escolheu-se, portanto, os comprimentos de onda 700 nm e 800 nm para analisar a

absorbéncia de sulfato de cobre na liberagéo controlada como indicador.

1I. D'iluig:iio da mistura de acido citrico e sulfato de cobre para relacionar os dados de
absorbancia e concentracio
Inicialmente, realizou-se a relagdo das massas de sulfato de cobre e acido citrico.

conforme explicado no item 4.2.4.3, topico II. A aplicagdo se deu da seguinte maneira:

massa de SC _ 0,0589g
massa TOTAL ~ 0,1165g

= 0,5056

massa de AC_ 0,0576g
massa TOTAL ~ 0,1165g

= 0,4544

E entdo, a partir da relagio encontrada, foi calculada a concentragdo referente apenas
referente ao sulfato de cobre e 4cido citrico na solugéo, conforme apresentado na Tabela 50:

Tabela 50: Concentragdes referentes ao 4cido citrico e sulfato de cobre

Concentragio (g/L)

Dilui¢des ——— S
Acido citrico e sulfato de cobre Sulfato de cobre Acido citrico
1 0,0932 0.04712 0,04608
2 0,2796 0,14136 (,13824
3 0,466 0,2356 0,2304
4 0,6524 0,32984 0,32256
5 0,932 0,4712 0,4608
6 1,864 0,9424 0,9216
7 2,796 1,4136 1,3824
8 3,728 1,8848 1,8432

Fonte: Elaborado pela autora.

Como indicador da liberagfo, utilizou-se os dados da concentragéio do sulfato de cobre
¢ valores de absorbéncia identificados em espectrofotémetro nos comprimentos de onda 700

nm e 800 nm (Figura 45), que sdo os que melhor o identifica.
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Figura 45: Grafico absorbéncia x concentragio das diluigdes da mistura de sulfato de cobre ¢
dcido citrico (X700 nm ¢ A 800 nm)
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Fonte: Elaborado pela autora (2020).

A proporgio entre concentragio versus absorbancia se apresentou de maneira quase
linear ¢ encontrou-se a equagio da reta através da fungdo “linha de tendéncia” do Excel. As
equagdes encontradas foram as seguintes:

» Comprimento de onda 700 nm: y = 0,0227x - 0,0009
e Comprimento de onda 800 nm: y = 0,0384x - 0,0011

Sendo: x concentragdo de acido citrico ¢ y absorbincia (g/L).

A partir dessas equagdes sera possivel transformar os dados de absorbancias obtidos da

liberagdo em concentragdes de sulfato de cobre, como indicador da liberagiio o cido citrico.
III.  Etapas da liberagdo controlada para cada tipo de lignina

Para a apresentaciio dos resultados, dividiu-se esse item em analises da fusdo do acido

citrico com a lignina de cucalipto e com a do bagago de cana, respectivamente.

1. Aplicaciio da metodologia utilizando como matriz a lignina de eucalipto
a. Fusdo da lignina, dcido citrico e sulfato de cobre
As Figuras 46 e 47 a seguir apresentam os dois compostos obtidos da fusao da lignina
de eucalipto, 4cido citrico e sulfato de cobre em banho de 6leo a temperatura de 180°C,

conforme explicado no item 4.2.4.3, topico 111 a.
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Figura 46: composto | . Figura 47: composto 2
(lignina de eucalipto. CeHsO- ¢ CuSOy) (lignina de eucalipto, CsHsO- e CuSQy)

;.‘

Fonte: Elaborado pela autora (2020). Fonte: Elaborado pela autora (2020),

b. Aplica¢io macromolecular do produto na libera¢iio controlada
A Figura 48 a seguir apresenta o processo de liberagfio controlada de ambas as amostras.

Figura 48: Liberacao dos compostos I e 2

| P

Fonte: Elaborado pela autora {2020.
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c. Andlise da liberagiio controlada em espectrofotdmetro
Neste item, mediu-se a absorbéncia da liberagdo controlada dos dois compostos em cada
amostragem nos comprimentos de onda 700 nm (Tabelas 51 e 52) ¢ 800 nm (Tabelas 53 e 54)
¢ calculou-se a absorbancia acumulada utilizada para elaboragdo dos graficos de absorbancia

versus tempo (Figuras 49 ¢ 50).

Tabela 51: Absorbancia da liberagfio controlada do composto 1, A 700 nm

Amostragem Tempo (h) Absorbancia (liberagdio) Absorbincia acumulada
1 25 0,044 0,044
28 49,166 0,008 0,052
3° 188,08 0,004 0,056
42 1348,75 0,002 0,058

Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 52: Absorbancia da libera¢do controlada do composto 2, A 700 nm

Amostragem Tempo (h) Absorbancia (liberagio) Absorbincia Acumulada
1? 25 0,04 0,04
22 49,166 0,006 ' 0,046
3 188,08 0,002 0,048
42 1348.75 0,003 0,051

Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 49: Grafico tempo x absorbancia da liberagéo dos compostos, A 700 nm
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0,07

0,06 .

005 [~ Iz:-

0,04 .,,

0,03

0,02

4,01

Absorbincia

0 200 400 600 800 1600 1200 1400 1600
Tempo {h}

Composto 1 &= Camposio 2

Fonte: Elaborado pela autora (2020).
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Tabela 53: Absorbéncia da liberagdo controlada do composto 1, A 800 nm
Amostragem Tempo (h) Absorbéncia (liberagio)  Absorbincia acumulada
(e 25 0,071 0,071
) 49,166 0,009 0,08
3? 188,08 0,003 0,083
4 1348,75 0,001 0,084
Fonte: Elaborado pela autora.
Tabela 54: Absorbéncia da liberagfio controlada do composto 2, % 800 nm B
Amostragem Tempo (h) Absorbancia (liberagdo)  Absorbincia acumulada
& 25 0,066 0,066
2 49,166 0,007 0,073
3 188,08 0,002 0,075
42 1348,75 0,001 0,076

Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 50: Gréafico tempo x absorbéncia da liberagdio dos compostos, A 800 nm
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Fonte: Elaborado pela autora (2020),

d. Transformacdo dos dados de absorbéincia em valores de concentragiio da liberagiio
de sulfato de cobre
De acordo com o 5.2.3, topico II, as formulas que relacionam medidas de absorbancia
do ¢ concentragdo do sulfato de cobre sfo as seguintes:
* (Comprimento de onda 700 nm: y = 0.0227x - 0.0009;
» Comprimento de onda 800 nm: y = (,0384x - 0,0011.
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Foram a partir dessas equagdes que se obiiveram os dados de concentragio do acido

citrico, de acordo com as Tabelas 55, 56, 57 e 58 apresen;cadas abaixo:

Tabela 55: Transformagéo dos dados de absorbancia da liberagéio controlada em concentragio
(g/L) do composto 1, A 700 nm

Amostragem Tempo (h) Absorbéncia acumulada  Concentragéo (g/L)
I? 25 0,044 1.978
2° 49,166 0,052 2,330
3 188,08 0,056 2,507
4° 1348.75 0,058 2,595

Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 56: Transformagéo dos dados de absorbancia da liberagdo controlada em concentragéo
(g/L) do composto 2, A 700 nm

Amostragem Tempo (h) Absorbéncia acumulada  Concentragiio (g/L)
18 25 0.04 1.802
2? 49,166 0,046 2,066
¥ 188,08 0,048 2,154
42 1348.75 0,051 2,286

Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 57: Transformago dos dados de absorbancia da liberagdo controlada em concentragao
{g/L} do composto 1, A 800 nm

Amostragem Tempo (%) Absorbincia acumulada  Concentragdo (g/L)
1® 25 0,071 1,878
2 49,166 0,08 2,112
32 188,08 0,083 2,190
44 1348,75 0.084 2216

Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela §8: Transformagdo dos dados de absorbancia da liberagfio controlada em concentragio

(g/L) do composto 2, A 800 nm

Amostragem Tempo () Absorbéncia acumulada  Concentragdo (g/L)
12 25 0,066 1,747
28 49,166 0,073 1,930
3 188,08 0,075 1,982
4 1348,75 0,076 2,008

Fonte: Elaborado pela autora.

¢. Aplicacio da Lei de Fick
As tabelas abaixo apresentam os valores encontrados a partir da aplicagfio da Lei de Fick

para 0s compostos nos A 700 nm (Tabelas 59 ¢ 60) ¢ A 800 nm (Tabelas 61 ¢ 62) que utilizaram
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como matriz a lignina do bagago de cana na metodologia de utilizagfio do indicador sulfato de

cobre, conforme procedimentos apresentados acima.

As Figuras 51 e 52 apresentam o grafico que relaciona a porcentagem de composto

liberado (4cido citrico) versus a raiz quadrada do tempo (dias).

Tabela 59: Valores encontrados na aplicagéio da Lei de Fick no composto 1 — A 700 nm

Amostragem Concentragio Lli\g::eiga Massa liberada/massa W
g (/L) s total*100 (%) (dias)

1 1,978 0,05934 186,8113638 1,02

20 2,33 0,0699 220,0558532 1,43

32 2,507 0,07521 236,7725425 2,799

42 2,595 0,07785 245,0836648 7,496

Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 60: Valores encontrados na aplicagéo da Lei de Fick no composto 2 — A 700 nm

Concentracfio . Massa liberada/massa
Amostragem (@L) le(egr;lda total*100 (%) Jt(dias)
1? 1,802 0,05406 178,9440744 1,02
28 2,066 0,06198 2051600764 1.43
3 2,154 0.06462 213,8987438 2,799
42 2,286 0,06858 227.0067448 7.496

Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 51: Gréfico da % de liberagdo versus raiz quadrada do tempo (dias) - A 700 nm
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Fonte: Elaborado pela autora {2020).
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Tabela 61: Valores encontrados na aplicagio da Lei de Fick no composto 1 - A 800 nm

Concentragiio Massa Massa liberada/massa
A i ;
mostragem (/L) L:b(:';lda total*100 (%) Jtldias)
1 1,878 0,05634 177,3669066 1,02
2 2,112 0,06336 199,4669364 1,43
3 2,19 0,0657 206,8336131 2,799
48 2,216 0,06648 209,2891719 7,496

Fonte: Elaborado pela autora,

Tabela 62: Valores encontrados na aplicacdo da Lei de Fick no composto 2 — 2 800 nm
Massa ‘

Concentragiio . Massa liberada/massa -
Amostragem (/L) Lll:)(:')ada 101al*100 (%) \ t{dias)
12 1,747 0,05241 173,4824073 1,02
28 1,93 0,0579 191,6548633 1,43
3 1,982 0,05944 196,8186213 2,799
42 2,008 0,06024 199.4005002 7,496

Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 52: Grafico da % de liberagdo versus raiz quadrada do tempo (dias) - A 800 nm
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Fonte: Elaborado pela autora (2020).
2. Aplicaciio da metodologia utilizando como matriz a lignina do bagago de cana

a. Fusiio da lignina e acido citrico
As Figuras 53 e 54 a seguir apresentam os dois compostos obtidos da fusdo da lignina

do bagago de cana, dcido citrico e sulfato de cobre em banho de dleo a temperatura de 180°C,

conforme explicado no item 4.2.4.3, tépico 11l a de materiais ¢ métodos.
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Figura 53: composto 1 Figura 54: composto 2
(lignina bagaco. CeHsO7 e CuSO,)

e

S

- (lignina bagaco, CeHsO7 ¢ CuSQO,)

_h.. L '. ‘. - __i

Fonte: Elaborado pela autora (2I12l]):. Font;:.!ilabnrudu pela autora (2020).

b. Aplica¢io macromolecular do produto na liberagéio controlada
As Figuras 55 e 56 a seguir apresentam o processo de liberagdo controlada de ambas as

amostras.

Figura 55: Liberag#o controlada Figura 56: Liberagio controlada
do composto |

do composto 2

. - e

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Fonte: Elaborado pela autora (2020).
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¢. Analise da liberagfio controlada em espectrofotometro
Neste item, mediu-se a absorbéncia da liberagfo controlada dos dois compostos em cada
amostragem nos comprimentos de onda 700 nm (Tabelas 63 ¢ 64) ¢ 800 nm (Tabelas 65 ¢ 66)
e calculou-se a absorbéncia acumulada utilizada para elaboracdo dos graficos de absorbancia

versus tempo (Figuras 57 e 58).

Tabela 63: Absorbéncia da liberagdo controlada do composto 1, % 700 nm

Amostragem Tempo (h) Absorbancia (liberagdo)  Absorbdncia acumulada
17 24 0.156 0,156
2° 48 0,004 0,16
32 118,5 0,006 0,166

Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 64: Absorbincia da liberacdo controlada do composto 2, & 700 nm

Amostragem Tempo (h) Absorbancia (liberacdo)  Absorbéncia acumulada
1? 24 0,039 0,039
28 48 0,004 0,043
3° 118.5 0.004 0,047

Fonte: Elaborado peTa autora.

Figura 57: Grafico tempo x absorbancia da liberagio dos compostos, A 700 nm
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“Fonte: Elaborado pemla autora (%50).
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Tabela 65: Absorbincia da liberagiio controlada do composto 1, & 800 nm
Amostragem Tempo (h) Absorbéncia (liberagdo)  Absorbéncia acumulada
1# 24 0.156 0,156
22 48 0,004 0,16
3¢ 118.,5 0,005 0,165
Fonte: Elaborado pela autora.
Tabela 66: Absorbéncia da liberagfio controlada do composto 2, & 800 nm -
Amostragem Tempo (h) Absorbincia (liberagio)  Absorbincia acumulada
1° 24 0,039 0,039
2 48 0,003 0.042
3? 118.,5 0,003 0,045

Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 58: Gréifico tempo x absorbincia da libera¢do dos compostos, A 800 nm
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Fonte: Elaborado pela autora (2020).

d. Transformacio dos dados de absorbéincia em valores de concentragiio da liberacio
de dcido citrico
De acordo com o item 5.1.2.3, tdpico II, as formulas que relacionam medidas de
absorbéncia do sulfato de cobre € concentragiio do écido citrico sfio as seguintes:
¢  Comprimento de onda 700 nm; y = 0,0227x - 0,0009;
¢ Comprimento de onda 800 nm: y = 0,0384x - 0,0011.
Foram a partir dessas equagdes que se obtiveram os dados de concentrago do acido

citrico, de acordo com as Tabelas 67, 68, 69 e 70 apresentadas abaixo:
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Tabela 67: Transformagdo dos dados de absorbancia da liberagdo controlada em concentragiio
{g/L) do composio 1, A 700 nm

Amostragem Tempo (k) Absorbéncia acumulada Concentracfio (g L)
1 24 0,156 69119
2 48 0,16 7,0881
3 118,5 0,166 7,3524

Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 68: Transformagéio dos dados de absorbancia da liberagdo controlada em concentragéio
(g/L.) do composto 2, %, 700 nm

Amostragem Tempo () Absorbéncia acumulada Concentragio (g/L)
1 24 0,039 1,7577
2? 48 0.043 1,9339
3 118,5 0,047 21101

Fonte: Elaborado pela autora,

Tabela 69: Transformacio dos dados de absorbincia da liberagfio controlada em concentracio
(g/L)do composto 1, A §00 nm

Amostragem Tempo (A1) Absorbéncia acumulada Concentracdo (g/'L)
12 24 0,156 4,0911
ae 48 0,16 4,1953
32 118,5 0,165 4 3255

Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 70: Transformagfo dos dados de absorbéncia da liberagdo controlada em concentragéo
{g/L) do composto 2, A 800 nm

Amostragem Tempo (h) Absorbincia acumulada Concentragéo (g/L)
1 24 0,039 1,0443
i 48 0,042 1,1224
3 118.5 0.045 1,2005

Fonte: Elaborado pela autora.

e. Aplicagio da Lei de Fick
As tabelas abaixo apresentam os valores encontrados a partir da aplicagio da Lei de Fick
para os compostos nos A 700 am (Tabelas 71 ¢ 72) ¢ X 800 nm (Tabelas 73 e 74) que utilizaram
como matriz a lignina do bagago de cana na metodologia de utilizagio do indicador sulfato de
cobre, conforme procedimentos apresentados acima.
Neste topico, realizou-se um grafico da porcentagem de composto liberado (acido
citrico) versus a raiz quadrada do tempo (dias) para cada composto, tento em vista a grande

diferenga de dados entre a liberag@o dos compostos obtidos (Figuras 59, 60, 61 ¢ 62).
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Tabela 71: Valores encontrados na aplicagiio da Lei de Fick no composto 1 — A 700 nm

Amostracem Concentragdo L]i\gzxs‘:lga Massa liberada/massa \/d—
& (/L) & total*100 (%) t(dias)
1? 6,9119 0207357 684.9493719
23 7.0881 0,212643 702.4102841 1,41
3° 7.3524 0,220572 728,6016525 2,22

Fonte: Elaborado pela autora,

Figura 59: Gréfico da % de liberago versus raiz quadrada do tempo (dias)
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Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Tabela 72: Valores encontrados na aplicaco da Lei de Fick no composto 2 — A 700 nm
Massa

Concentracio . Massa liberada/massa .
Amostragem (/L) le(cagr?da total* 100 (%) Jt{dias)
i 1,7577 0,052731 174,1830048 1
28 1,9339 0,058017 191,6439171 1,41
32 2,1101 0,06330 209,1048293 2,22

Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 60: Grafico da % de liberagfo versus raiz quadrada do tempo (dias)
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Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Tabela 73: Valores encontrados na aplicagfo da Lei de Fick no composto 1 — 3 800 nm

Amostragem Concentragdo Lli\gzizza Massa liberada/massa \/T
g (g/L) 5 total*100 (%) (dias)
12 14,0911 0,122733 422.1190716 [
27 4,1953 0,125859 432.8704117 1.41
3 4,3255 0,129765 446,3044277 2,22

Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 61: Grifico da % de liberagéio versus raiz quadrada do tempo (dias)
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Tabela 74: Valores encontrados na aplicagio da Lei de Fick no composto 2 — A 800 nm

Massa

Concentragfo . Massa liberada/massa :
Amostragem (/L) Ltbg)ada  total* 100 (%) N t{dias)
1? 1,0443 0,031329 107,7507141 1
28 1,1224 0,033672 115,8090602 1,41
32 1,2005 0,036015 123,8674062 2,22

Fonte: Elaborado pela autora,

5.2

Figura 62: Grafico da % de liberagio versus raiz quadrada do tempo (dias)
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Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Discussao dos Resultados

A discussfio dos resultados esta estruturada na analise dos seguintes itens:

1.

g
2

3.

Teste inicial da metodologia de liberagio controlada;
Utilizagdo do filtro Sep-Pak;

Liberagédo controlada do acido citrico utilizando a técnica de diluigio da lignina:

I Diluigéio do acido citrico;

I1. Dilui¢des das figninas de eucalipto e bagago de cana;

111. Liberag#io controlada utilizando os compostos formados por cada uma das
ligninas;

Liberacdo controlada do acido citrico utilizando o indicador sulfato de cobre;

Em todos os tépicos, sera realizado a explanacéo dos resultados visando a avaliagéio da

metodologia aplicada, considerando uma comparagiio geral entre as ligninas utilizadas e os

fatores que interferiram na aplicacfio dos procedimentos.
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5.2.1 Teste inicial da metodologia de liberacgiio controlada

Como ja apresentado no item 5.1.1, notou-se que parte da lignina diluiu na liberagéo
controlada do acido citrico.

Considerando que uma das premissas para a aplicagio da metodologia seria a
homogeneidade do composto, foi possivel notar que durante o procedimento de fusfio. parte da
lignina ficou retida nos cantos da capsula de ago, ou seja, o composto ficou heterogéneo para
aplicago.

Nesse sentido, € possivel considerar que nem toda a lignina inserida funcionou como
capsula para o ingrediente ativo ¢ grande parte dela sofreu processo de diluigdo quando aplicada
em 4agua destilada para a liberagdo controlada.

O principal fator que acarretou isso ¢ a falta de experiéncia na realizagdo do
procedimento, considerando as dificuldades elencadas abaixo:

e Nio € possivel visualizar todo o composto quando estd sendo formade, tendo em vista
o cuidado essencial de se manter atrds do vidro de prote¢do do aparelho;

s A utilizacdo de luvas térmicas, que também € extremamente necessario ja que o
recipiente e a espatula ficam muito quentes, dificulta 0 manuseio e realizagfo ideal do
procedimento;

e A capsula de aco utilizada possui cantos internos que facilitam no adensamento das

substincias nesse local (Figura 63).

Figura 63: Indicagio do canto interno da cdpsula de ago
. 4 e

Fonte: Elaborado pela autora {2020).
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5.2.2 Utilizacdo do filtro Sep-Pak

Foi possivel notar que apds a limpeza ¢ hidratagfo do filtro utilizando agua destilada, os
valores medidos em espectrofotdmetro ficaram muito proximos a zero nos mesmos
comprimentos de onda utilizados para andlise do processo. Considerando que o apareiho
identifica a partir de luz UV dados quantitativos das substdncias na solugdo (absorbincia),
descarta-se a possibilidade de impurezas presentes no filtro ¢ de falha na sua utilizagfo.

Notou-se também que os valores de absorbancia deram muito baixos nas analises antes
¢ apos a utilizagdo do filtro, 0 que poderia representar um fator na variagdo aleatdria dos
resultados.

Porém, percebeu-se que a medida direfa (antes da utilizagdo do filtro), nos
comp';rimentos de onda 220 nm ¢ 230 nm, gerou uma sequéncia quase linear ao comparar os
dados de absorbéncia e concentragéo das amostras, o que era o esperado. O comprimento de
onda 240 nm néo se mostrou adequado para a analise. E ainda assim, ap6s a utilizagéo do filtro,
os dados variaram aleatoriamente.

Nesse sentido, a possibilidade mais aceita € a ocorréncia de uma reagfio quimica néo

prevista pela composiggo do filtro ou que o instrumento tenha ultrapassado a sua vida (til.

5.2.3 Liberacio controlada do acido citrico utilizando a técnica de diluigdo da lignina

L Diluicido do acido citrico

Considerando a seguranga metodolégica realizada em triplicata, as diluigdes de CsHsO-
apresentaram resultados satisfatorios, gerando-se dados muito proximos nos trés
procedimentos.

Tendo em vista também que foram utilizados os valores analisados de todas as diluigdes
nos 1 220 nm e 230 nm e que originaram uma relagéio linear nas medidas de absorbéncia ¢

concentragiio, as equagdes encontradas se mostraram adequadas para aplicagio.

I Diluigdes das ligninas de eucalipto e bagaco de cana

Comparando-s¢ os graficos apresentados referentes as diluigdes das ligninas e os valores
da absorbancia identificados (Tabela 75), verificou-se que a lignina de eucalipto diluiu muito

mais do que a lignina do bagaco de cana nas solugdes.
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Tabela 75: Variacdo e amplitude dos valores de absorbancia das diluigdes de acido citrico

Eucalipto (A) Bagaco (A)
A (nm)
Variagio Amplitude Variagdo Amplitude
220 09a34 2.5 0.09 20,71 0,62
230 07224 17 0052049 044

Fonte: Elaborado pela autora.

As equagbes encontradas nessa ctapa representam uma aproximagdo da dilui¢do da
lignina, pois somente foram coletadas 3 amostragens da diluigio ¢ houve um espago de tempo
muito grande entre a 2° ¢ 3* coletas (1.718,5 horas). Dessa forma, nfio da para conhecer o
comportamento da diluigo nesse intervalo e adotou-se que a variagfo ocorreu de forma linear
em funcédo do tempo.

Além disso, é importante destacar que apesar da tentativa de reproduzir as mesmas
condic¢des para verificar a quantidade de lignina dissolvida na liberagdo controlada, as reagdes
quimicas e fisicas do aquecimento a 180°C das ligninas sdo diferentes ao comparar com a fusio
dos compostos, assim como o proprio procedimento, tendo em vista que cada reprodugio de

uma metodologia acarreta em resultados diferentes.

HI. Liberacfio controlada utilizando os compostos formados por cada uma das
ligninas

a) Comparacio dos dados de absorbéincia na liberaciio controlada

Ao comparar os dados de absorbincia obtidos nas liberaces controladas, foi possivel
notar que os valores da liberagio em que a lignina do bagago de cana foi utilizada como matriz
deram extremamente elevados na primeira amostragem apds um mesmo tempo em comparagio
com os compostos formados pela lignina de eucalipto, tanto € que foi necessario diluir a solugéo
dos compostos para ser possivel medir os valores de absorbéncia.

De acordo com a andlise realizada para cada em das ligninas no item 5.1.2.2, tépico 111
d, as Figuras de 64 ¢ 65 a seguir apresentam a porcentagem referente & quantidade de lignina
diluida e de 4cido citrico liberado nos comprimentos de onda 220 nm e 230 nm, considerando
os dados de absorbancia totais, ou seja, o ultimo dado coletado acumulado que representa todo
0 processo conforme a metodologia aplicada.

Figura 64: Lignina diluida ¢ 4cido citrico liberado nos compostos obtidos pela lignina de
eucalipto.




)

) 3 ) ) ) ) )

J

)

Composto 1-A 220 nm

250

75%

Dituigdo de Lignina Kraf

Liberagdo de Acida Citrico

Composto 1-A 230 nm

23%

F7%
Diluigao de Lignina Kraft

Liberaciio de Acido Citrico

78

Composta2-A 220 nm

24%
76%
Diluicdo de Lignina Kraft

Liberacde de Acida Citrico

Composto 2 -A 230 nm

218

79%

Diluicao de Lignina Kraft

tiberaciic de Acido Citrico

Fonte: Elaborado pela autora (2020),

Figura 65: Lignina diluida ¢ acido citrico liberado nos compostos obtidos pela lignina do
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Fonte: Elaborado pela autora {2020).

Notou-se uma variagdo na porcentagem de liberagdo do acido citrico ¢ de diluicdo da

lignina de eucalipto ao comparar os dados de um mesmo composto nos A 220 e 4 230. Isso pode

ter ocorrido porgue os comprimentos de onda distintos identificam caracteristicas diferentes de

uma mesma solugdio, porém esse fato representa a fragilidade do processo e imprecisdio na

aplicacio das equacdes de diluicdio das ligninas.
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Ja com relagdo aos compostos que utilizaram a lignina do bagago de cana, a
porcentagem de diluigdo da lignina e liberagdo do 4cido citrico foram condizentes para os
diferentes comprimentos de onda.

E possivel verificar também que os valores de absorbancia do composto contendo
lignina do bagago de cana ficaram muito mais elevados em comparagio com aqueles formados
pela lignina de eucalipto. Isso porque a quantidade de lignina dissolvida no processo foi
aproximada de acordo com as equagdes encontradas no item 5.1.2.2, tépico I, porém nio foi
possivel identificar de fato o quanto de lignina foi dissolvida em cada composto, ji que além
da caracteristica especifica da lignina, outro principal fator que interfere nesse dado ¢ a

homogeneidade da amostra, que depende do procedimento de fusfo realizado.

by Comparacio dos dados de concentragio obtidos

Percebeu-se, de maneira geral, uma diferenca das concentragdes encontradas de uma
mesma solugéo de liberagdo ao comparar os compostos nos comprimentos de onda 220 nm e
230 nm.

Além disso, notou-se também que as concentragdes referentes a liberagSio de 4cido
citrico ficaram muito mais elevadas no composto em que a matriz € a lignina do bagaco de cana.
Isso porque essa lignina diluiu menos do que a de eucalipto no procedimento de diluigtes das
ligninas, e ao subtrair os valores referentes 4 sua diluigfio a maior parte dos dados de absorbéncia
foram considerados do acido citrico. Ou seja, como ja explicado anteriormente, a metodologia
considera apenas a caracteristica especifica da lignina e ndo os demais fatores que podem

colaborar com o resultado.

¢) Aplicagio da Lei de Fick

De acordo com os calculos realizados para a aplicacdo da I.ei de Fick, foi verificado que
0s dados de concentragdo final resultaram em valores extremamente altos, extrapolando a
quantidade de massa de composto inserida na liberagéo controlada, o que € impossivel (Tabela

76).




80

Tabela 76: Relagéio de massa inserida do composto versus massa liberada de acordo com os
dados de concentragio.

Fusdes M?SS? de é‘_CidO Massa total de 4cido citrico
realizadas Compostos CI'[]‘TCO msmerlda na liberada (g)
liberagéo (g) )

4220 nm l + 230 nm
Lignina kraf e 1 0.033 : 0.2 0,12
CsHsO7 ! 0,032 0.2 0,13
baglglg%)nllneaci?lae ,1, o S 087

CeHsO- = h ’ »

Fonte: Elaborado pela autora.

De acorde com o apresentado em Revisdo Bibliografica desse projeto, os valores de
absorbincia podem sofrer variagfo de acordo com a natureza do solvente, pH da solugéo,
temperatura, concentragio de eletrolito e presenga de substéncias interferentes. Portanto, algum
desses fatores pode ter interferido no resultado obtido.

Tendo isso em vista, o possivel problema foi a ocorréncia de substincias interferentes
no processo. No caso. supde-se uma quantidade maior de lignina diluida, que ndo foi
quantificada pela aplicagfio das equagdes (Item 5.1.2.2, topico I1). Por isso € muito importante
conhecer exatamente a quantidade de cada substincia no processo, porém nido foi possivel
realizar tal preciséo.

A relagdo de absorbincia versus concentragiio ¢ diferente para cada substincia contida
na solugdo e supde-se que se quantidade exata de lignina diluida fosse conhecida, os valores da
massa nio extrapolariam.

Considerando o erro verificado, a metodologia de dilui¢io da lignina nfo foi adequada

para a quantificagéio da liberagdo controlada do acido citrico.

3.2.4 Utilizac¢iio do sulfato de cobre como indicador da libera¢ido controlada

L Dilni¢io do sulfato de cobre

As dilui¢@es de sulfato de cobre se mostraram adequadas para aplicagio na metodologia,
tendo em vista que nos comprimentos de onda 700 nm ¢ 800 nm, ocorreu uma relacfo linear

entre 0s dados de concentragfio versus absorbéncia.
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IL. Dilui¢éio da mistura de sulfato de cobre ¢ dcido citrico

De acordo com a metodologia empregada da diluigdo da mistura de sulfato de cobre ¢
acido citrico, esperava-se que os comprimentos de onda 700 nm e 800 nm apenas verificassem
a presenca de sulfato de cobre na solugfio para servir como indicador de liberagdo controlada.

Nota-se também que para a aplicagdo da metodologia, considerou-se os dados obtidos
no item 5.1.1, onde foi realizado o teste inicial e observado que a lignina e acido citrico sdo
minimamente verificados nos comprimentos de onda 700 nm e 800 nm, portanto ndo se
esperava uma interferéncia no resultado por conta disso.

A fim de analisar a metodologia, foi realizado uma compatagdo da diluigdo apenas do

sulfato de cobre e da mistura com o 4cido citrico, relacionando valores da concentracio de
CuS0y, (Figuras 66 e 67).

A partir dos graficos apresentados abaixo, notou-se que houve uma diferenca entre as
relagbes de absorbancia e concentragiio e uma tendéncia a intensificacdo dessa discriminagdio
com o aumento da concentrago de sulfato de cobre (g/L).

Figura 66:Grifico de comparaggo dos valores de absorbancia obtidos nas dilui¢des de sulfato
de cobre e na mistura com o 4cido citrico, considerando apenas as concentrages do CuSO, —
A 700 nm.
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Fonte: Elaborado pela autora (2020).
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Figura 67:Grafico de comparagfio dos valores de absorbancia obtidos nas diluigdes de sulfato
de cobre ¢ na mistura com o 4cido citrico, considerando apenas as concentragdes do CuSQO,
A 800 nm
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Fonte: Elaborado pela autora (2020),

Portanto, infere-se que a presenga de acido citrico na solucio interfere na curva de
calibrago do grafico. Porém, a teoria esta embasada em apenas uma realizagdo do experimento
em cada caso e para ter uma seguranga maiot, seria necessério repetir os procedimentos.

Assim como comentado na metodologia anterior e de acordo com o apresentado em
Revisdo Bibliografica desse projeto, outros fatores podem interferir no resultado, como:
natureza do solvente, pH da solugdo, temperatura e concentragio de eletrélito.

Apesar disso, como o experimento foi realizado com a mistura de 4cido citrico e sulfato
de cobre, se a relagfo entre concentragdo e absorbancia se manter dessa forma e forem aplicadas
nas mesmas condigGes para liberagfio controlada, ndo acarretar falhas ao processo.

Destaca-se sobre a importancia da utilizagfo do dessecador e mufa no processo para
retirar toda a umidade presente no sulfato de cobre, ji que para os experimentos de
concentragdo, se a substdncia ndo estiver totalmente seca, pode interferir diretamente nos

resultados obtidos.

III.  Liberac¢do controlada

a) Comparacio dos dados de absorbincia na liberagiio controlada

As variacdes dos dados de absorbincia e amplitudes das amostras de liberagdo

controlada utilizando o sulfato de cobre como indicador constam na Tabela 77.
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Tabela 77: Andlise geral dos dados de absorbincia das liberagdes controladas utilizando o
sulfato de cobre como indicador.

Compostos obtidos pela lignina ‘ Compostos obtidos pela lignina do
A (nm) de eucalipto (A) bagago de cana (A)
Variagfio Amplitude ! Variagéo Amplitude
700 0,04 - 0.051 0,011 0,039 -0,166 0,127
800 0,066 — 0,084 0,018 0,045 -0,165 0,12

Fonte: Elaborado pela autora.

Destaca-se que os valores de absorbéncia sdo mwito baixos, e que o comprimento de
onda 800 nm apresenta dados um pouco maiores, o que ¢ coerente com a relagio encontrada na

diluicdo da mistura de sulfato de cobre € 4cido citrico utilizada como pardmetro da liberagao.

b) Comparacio dos dados de concentracdes obtidos

Apos a transformagdo dos dados de absorbincia da liberagdo em valores de
concentragdo (g/L), percebeu-se que para o caso de compostos formados pela lignina de
eucalipto nfo houve uma variagdo muito grande com relagdo a um mesmo composto medido
através de comprimentos de onda distintos, o que representa uma possivel eficiéncia da
metodologia empregada.

Porém, foi claramente verificada uma diferenca nos dados de concentragio dos
compostos formados pela lignina do bagago de cana. No caso, o composto 2 apresentou valores
bem menores em comparagio com o composto 1. Isso ocorreu devido 4 uma falha na aplicagio
da metodologia, pois parte do composto 2 aderiu-se ao vidro na parte em que ndo teve contato
com a agua destilada na liberagdo (Figura 68). Dessa forma, infere-se que uma quantidade
menor do sulfato de cobre ¢ 4cido citrico foram liberados na solugéo.

Neste sentido, os valores obtidos na liberagio controlada do composto 1 sfo mais

confidveis.



) ) )

) )

) ) ) ) )y o)) )

)

J

)

)

) ) )

)

)

} DI IIIIIIII I

Y )y ) ) )y )

)

84

.

_Fule: Elaborado pela auiora (2020).

¢) Aplicaciio da Lei de Fick utilizando suifato de cobre

Percebeu-se também um erro na aplicagio da metodologia nesse caso. De acordo com
0 calculo realizado, a massa de 4cido citrico liberada, que foi medida com o indicador

CuS0y, foi maior que a massa inserida para formacgio do composto, o que ¢ impossivel {Tabela
78).

Tabela 78: Relagdo de massa inserida do composto versus massa liberada de acordo com os
dados de concentracio.

Massa de sulfato | \agea total de sulfato de cobre

Fusdes realizadas Compostos de cobre inserida liberada (g)
liberagi
naliberagdo (&) 1™ 200 nm . 800 nm
Lignina kraf, 1 0,032 0,078 0.066
CuS80, e CsHsO~ 2 0.03 0,068 0,06
Lioni

bag;ggg‘c‘l’: f;na’ 1 0,03 0,22 0,13
CuSO, ¢ CsHsOn 2 0,029 0,063 0,036

Fonte: Elaborado pela autora.

Foram elencadas algumas possibilidades para a ocorréncia do erro no processo:

1. O tempo aplicado na utilizagdo do dessecador e mufa para retirar a umidade do sulfato

de cobre antes da realizagdo dos procedimentos pode ndo ter sido o suficiente. E se isso

ocorreu, as dilui¢des utilizadas como parametro de analise estavam em concentragoes

menores do que o conhecido. Por outro lado, caso fosse aplicado o sulfato de cobre
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umido para a fusdio das substincias, a agua se evaporou e foi utilizada uma quantidade
menor do que o medido ¢ pode ter ocorrido uma alteragdo em sua coloragio;

0 aquecimento do sulfato de cobre pode ter alterado as suas caracteristicas originais e
consequentemente as relagdes de absorbancia e concentragdo (como exemplo alteragao
da cor, citada no item 1): '

Para retirar a amostra do liquido obtido da liberagdo controlada, néo foi realizado uma
mistura da solugdio. Pode ser que a concentragdo das substincias na agua destilada nio
estivesse homogénea e que foi retirada de uma parte mais concentrada;

As condigBes de liberagiio podem ter interferido no pH ou temperatura da substéncia, o
que causa alteragio na relagdo de concentragio e absorbancia das substincias;

Como os valores de absorbéncia verificados nos comprimentos de onda 700 nm ¢ 800
nm sdo muito baixos, pode ser que a leitura da liberagio do acido citrico e sulfato de
cobre realizadas no teste inicial pode interferido mais do que o esperado, ou seja, uma
absorbéncia de 0,01 ndo é tdo minima quando transformada em dados de concentragéo,

como sugerido anteriormente a aplicagdio da metodologia.

Por fim, notou-se que apesar dos valores apresentados terem se mostrado muito altos, a

relagdo de porcentagem de liberagdo e raiz quadrada do tempo se deu de maneira linear. Porém,
a metodologia aplicada também néo foi eficaz para avaliagio da liberacdo controlada do acido

citrico.
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6. CONCLUSAOQ

Os resultados obtidos ndo foram suficientes para verificar as quantidades de acido
citrico liberadas durante os processos. Ainda assim, apesar da imprecisdo dos dados, a eficiéncia
ndo foi comprometida para aplicagdes em liberagdes controladas de agroquimicos, tendo em
vista que a lignina é uma substincia biodegradavel e nio representaria um problema ocorrer a
sua diluigdo. Além disso, notou-se um aumento das concentrages das solugdes analisadas em
funcio do tempo, o que representa a ocorréncia da liberacgo.

Porém, de maneira geral, as alternativas metodoldgicas se mostraram ineficazes ja que
néo foi possivel medir a quantidade de lignina diluida nem de 4cido citrico liberada. A eficiéncia
dos processos depende principalmente da homogeneidade do composto na etapa de fusdo, que
foi comprometida pela falta de experiéncia para a realizagio do procedimento e estrutura da
capsula de ago, que corroborou ao acimulo de lignina em seus cantos.

Portanto, as alternativas metodologicas representaram uma tentativa de adequagio dos
procedimentos conhecidos através do levantamento bibliografico, considerando as condigdes
de aplicagdo e o erro como fator inerente ao processo, tentando de alguma forma reverté-lo, o
que se¢ mostrou ineficiente.

O procedimento de diluig8o das ligninas foi importante para compara-las, ja que foram
submetidas a uma mesma condi¢@o. E nesse caso, notou-se que a lignina do bagago de cana
dissollveu menos do que a de eucalipto quando aquecidas a 180°C.

Por fim, espera-se que as experiéncias desse projeto possam corroborar para os demais
que irdo estudar a aplicagfio da lignina do bagago de cana e de eucalipto em liberagcdes

controladas.
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