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RESUMO

A poluicdo é um dos mais importantes problemas ambientais a ser
superado e pode ser definido como uma alteracdo dos parametros e
propriedades naturais do meio ambiente podendo causar prejuizos a saude, a
seguranca ou ao bem-estar da populacdo sujeita aos seus efeitos. Um tipo
importante de poluicdo € o causado pela contaminagdo por metais pesados.
Esses permanecem no ambiente podendo se acumular nos tecidos humanos e
de animais podendo causar impactos ambientais, problemas de saude e mortes.
Portanto, se faz necessaria uma relacdo menos deletéria do ponto de vista de
esgotamento de recursos naturais e da poluicdo do meio ambiente, para que
sejam garantidas condices ambientais minimas que permitam a sobrevivéncia
da geracao atual e das futuras. Uma das maneiras para atingir esse objetivo é
através da agregacdo de valor a novos produtos sustentaveis e que possam ser
usados para remediacdo ambiental, como a lignina, por meio de modificacdes
guimicas como a oxidacdo. Portanto, foi objetivo do trabalho quantificar e
comparar as oxidacdes entre as ligninas através da absorbancia das ligninas
kraft, organosolv e de pré-tratamento &acido, utilizando 20 e 40 pL de
permanganato de potassio, além de obter e comparar as energias de ativacao
para os comprimentos de onda de 360 e 400 nm utilizando também as duas
concentracfes do oxidante. Através dos resultados pode-se concluir que a maior
oxidacdo ocorreu com a lignina organosolv usando 40 pL nos comprimentos de
onda de 360 e 400 nm em todas as temperaturas exceto a 70°C tendo a da
lignina kraft tendo sido a maior para essa temperatura. Para 520 nm a lignina
kraft teve a maior oxidacao geral considerando todas as temperaturas. Quanto as
energias de ativacdo a maior foi a da lignina organosolv da folha de banana
oxidada com 20 uL de permanganato de potassio em ambos os comprimentos de
onda (43.819 J/mol para 360 nm e 20.064 J/mol para 400 nm), e a menor foi a da
lignina de pré-tratamento acido usando 40 pL de oxidante (7.784 J/mol e 3.447
J/mol para 360 e 400 nm respectivamente). No experimento envolvendo as
solucBes de lignina e lignina com cobre esta Ultima apresentou maior oxidac&o
indicando possivel complexagdo das moléculas do metal na molécula de lignina
(pré-tratamento acido).

Palavras-chave: Lignina; oxidacao; biorrefinaria; metais pesados; poluicdo



ABSTRACT

Pollution is one of the most important environmental problems to be overcome
and can be defined as a change in the parameters and natural properties of the
environment, which can cause damage to the health, safety or well-being of the
population subject to its effects. An important type of pollution is that caused by heavy
metal. These remain in the environment and can accumulate in human and animal
tissues, causing environmental impacts, health problems and deaths. Therefore, a less
harmful relationship is necessary from the point of view of depletion of natural resources
and environmental pollution, so that minimum environmental conditions can be
guaranteed to allow the survival of the current and future generations. One of the ways
to achieve this goal is by adding value to new sustainable products that can be used for
environmental remediation, such as lignin, through chemical modifications such as
oxidation. Therefore, the objective of this work was to quantify and compare the
oxidation of kraft, organosolv and acid pretreatment lignins, using 20 and 40 pL of
potassium permanganate, in addition to obtaining and comparing the activation energies
for the wavelengths of 360 and 400 nm using also the two concentrations of the oxidant.
Through the results it can be concluded that the highest oxidation was that of
organosolv lignin using 40 pL at wavelengths of 360 and 400 nm at all temperatures
except 70°C, with kraft lignin having been the highest for that temperature. At 520 nm
kraft lignin had the highest overall oxidation considering all temperatures. As for the
activation energies, the highest was that of the organosolv lignin from the oxidized
banana leaf with 20 pL of potassium permanganate at both wavelengths (43,819 J/mol
for 360 nm and 20,064 J/mol for 400 nm), and the lower was that of acid pretreatment
lignin using 40 pL of oxidant (7,784 J/mol and 3,447 J/mol for 360 and 400 nm
respectively). In the experiment involving lignin and lignin solutions with copper, the
latter presented higher oxidation, indicating the complexation of the metal molecules to
the lignin molecule (acid pretreatment).

Keywords: Lignin; oxidation; biorefinery; heavy metals.
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INTRODUCAO.

A poluicdo € um dos principais problemas ambientais e pode ser definida
como “toda e qualquer alteragdo das propriedades naturais do meio ambiente
gue seja prejudicial & saude, a seguranca ou ao bem-estar da populacéo sujeita
aos seus efeitos, causada por agente de qualquer espécie” (MANO et al., 2005).
Esse problema ambiental tem se intensificado desde a 12 revolugdo industrial
com o desenvolvimento de maquinas e industrias e com o crescimento das
cidades e da populacdo mundial. Um tipo de poluicdo importante e que pode
causar danos consideraveis € a causada por metais pesados, podendo causar
diversos impactos ambientais e na saude. A exposicdo a niveis excessivos de
cobre por exemplo pode resultar em varios efeitos a saude, incluindo danos ao
figado e aos rins, anemia, imunotoxicidade, além de maior risco de cancer de
pulmdo e de estdmago (ATSDR, 2004). Além de impactos na saude da
populacdo a alta concentracdo de cobre pode afetar o crescimento de plantas,
fazendo com que apresentem menor crescimento (ANDREAZZA et al., 2013).

Com isso, evidencia-se a necessidade de uma relacdo sustentavel entre a
sociedade e o meio ambiente. Essa necessidade se imp0e para que seja
possivel barrar o agravamento das condi¢cdes ambientais relacionadas a poluicédo
ambiental, assim como efeito estufa e esgotamento de recursos. E essa
construcdo implica mudanca que perpassa pela substituicio de matérias-primas
nado renovaveis e nao sustentaveis por matérias primas renovaveis e
sustentaveis, sendo necessario um rearranjo das economias dos paises.
Portanto, se faz necessario o desenvolvimento de sinergias entre diferentes
areas, para que seja possivel agregar valor a novos produtos, tornando essa
mudanc¢a economicamente viavel.

Com isso, 0 conceito de biorrefinaria cresce e se torna importante sendo a
chave para 0 acesso a uma producao integrada de alimentos, ragdes, produtos
guimicos, materiais, bens e combustiveis do futuro (National Research Council,
2000). Assim, a lignocelulose como matéria-prima para a biorrefinaria € uma das

boas alternativas para a mudanca de paradigma quanto a sustentabilidade,



10

podendo ser comparada a 4gua devido a sua abundancia (LEONOWICS et al.,
2001), j& que além de sua ocorréncia como material vegetal da madeira, também
esta disponivel na forma de residuos agricolas que ndo séo utilizados. Por sem
constituinte dos vegetais, a lignina pode ser isolada de residuos de processos
industriais como do uso do bagaco de cana para producao de alcool, da industria
de papel e celulose e do ramo da fruticultura. A banana, é a fruta mais
consumida no Brasil, sendo produzidas de 230mil a 460mil ton/ano. Para cada
tonelada de banana colhida aproximadamente 100kg de frutas séo descartadas e
cerca de 4 toneladas de residuos lignocelulésicos sao gerados, com destaque
para o pseudocaule (FERNANDES et al., 2013). Esses residuos lignocelulésicos
podem ser reaproveitados e através de modificacbes em sua estrutura, como a
oxidacdo, obter produtos de maior valor agregado que possam ser utilizados

para diversas finalidades.
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1 OBJETIVOS.

Os objetivos dos experimentos realizados até o momento foram de
guantificar e comparar a oxidacdo de ligninas kraft utilizando 20 e 40 pyL de
permanganato de potassio nas temperaturas de 25, 50 e 70°C. Foi também
objetivo do trabalho calcular a energia de ativacao da lignina kraft considerando
os dois volumes de oxidante nos comprimentos de onda 360 e 400 nm, nao
tendo sido calculado para o comprimento de 520 nm por ser uma regido mais
instavel. Também foi objetivo do trabalho verificar o comportamento de uma
solucéo contendo apenas sulfato de cobre I, além de verificar o comportamento
do permanganato de potassio, tendo sido realizado um experimento de “branco”
(auséncia de lignina) na temperatura de 70°C.

Os objetivos para a lignina de pré-tratamento &cido foram os mesmos dos
da lignina kraft, tendo sido realizado adicionalmente um experimento para
verificar a interacdo entre as solucbes de lignina e lignina com cobre. Foram
realizados experimentos utilizando a lignina organosolv da folha de bananeira,
porém, optou-se por tabelas como forma de apresentacdo desses dados para
efeito de comparacédo com as outras ligninas abordadas nesse trabalho. Isso foi
feito, devido ao fato de os dados da lignina organosolv terem sido mais instaveis
e piores se relacionados aos da lignina kraft e de pré-tratamento acido e para
evitar repeticdo e grande quantidade de graficos de absorbancia x tempo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Lignina: quimica e estrutura.

A lignina, descrita por Payen em 1838, e quimicamente definida por
Schulze em 1865, é uma substancia hidrofilica presente nas paredes celulares
das plantas. E a segunda macromolécula mais abundante da natureza, ficando
atrds apenas da celulose, sendo responsavel pelo fornecimento de rigidez
estrutural e vedacgdo do sistema de conducdo da agua entre raizes e folhas e
também protecdo contra degradacdes (BEHLING et al, 2016). Liga quimicamente
e fisicamente os outros componentes da matriz das paredes celulares, celulose e
hemicelulose (Lewis et al, 1998).

A lignina € uma macromolécula amorfa com estrutura tridimensional,
hidrofobica altamente ramificada, podendo ser classificada como um polifenol,
sendo constituida por um arranjo irregular de varias unidades de fenilpropano
gue pode conter grupos hidroxila e metoxila como substituintes no grupo fenil.
Tais unidades derivam de 3 alcoois precursores sendo eles: p-cumarilico,
coniferilico e sinapilico. (OLIVEIRA, 2015). E € devido a variacdo dessas

moléculas que ha diferentes tipos de lignina com diferentes caracteristicas.
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Figura 1 - Alcoois precursores das unidades fenilpropanoides guaiacila (G), siringila(S)
e p-hidroxifenila (H).

- OH #E,UH r,,U'I-l
,’?J FH‘H =

[f"”"‘“ N fﬂ]
':\.:‘\-\._\_ ﬂ\""'\-\. -\.'\-\.\_L‘-\-

" SOCH; HsCO" T ~OocH, 0 %

OH OH OH

Alcool Alcool Alcool
coniferilico sinapilico p-cumarilico

(G) () (H)

Fonte: (BARBOSA, Luiz CA et al, 2008)

A lignina se comparada com a hemicelulose, possui resisténcia a
degradacdo quimica e biol6gica devido a complexa estrutura desta biomassa
(ZHANG, 2008). Portanto, sdo necessarias condi¢cBes experimentais severas
para a despolimerizacdo e modificacdo da estrutura da macromolécula, por isso,
tém sido utilizados métodos de separacdo da lignina da parede celular. Os
processos de obtencdo da lignina podem ser realizados de diferentes formas

como: tratamento térmico, quimicos e bioguimicos.

2.2 Obtencao dalignina.

Devido a complexidade da estrutura molecular da lignina faz-se
necessario isola-la, como meio de a manipular mais facilmente e valoriza-la. A

lignina se comparada com a hemicelulose, possui resisténcia a degradacdo
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guimica e bioldgica devido a complexa estrutura desta biomassa (ZHANG, 2008).
Portanto, s&o necessarias condicbes experimentais severas para a
despolimerizagdo e modificacdo da estrutura da  macromolécula,
consequentemente, tém sido utilizados métodos de separacdo da lignina da
parede celular. Os processos de obtencdo da lignina podem ser realizados de
diferentes formas como: tratamento térmico, quimicos e bioquimicos.

Esses métodos de extracdo de lignina da parede celular afetam a
conformacao da estrutura em comparacao com a forma nativa. Esfor¢cos tém sido
feitos para propor metodologias mais simples e ecologicamente corretas e obter
lignina com uma estrutura nativa menos alterada.

Os processos podem ser classificados em dois grupos com base na fracao
lignocelulésica solubilizada. O primeiro grupo envolve métodos onde o teor de
carboidratos (celulose e hemicelulose) € removido e solubilizado, e a lignina é
um residuo sélido insoluvel (método Klason, por exemplo). O segundo grupo
envolve os métodos em que a lignina é isolada pela solubilizacdo, deixando o
teor de carboidratos como um residuo insoltivel. Os métodos industriais kraft e
organosolv pertencem a este grupo (PANDEY, Madhav Prasad; KIM, Chang
S00).

2.2.1 Processo kraft

O processo kraft representa 85% da producdo mundial de celulose
guimica, sendo a tecnologia mais utilizada para a deslignificacdo (OCAMPO, JC
Carvajal, 2015). Varias reacdes ocorrem nas digestdes de polpa Kkraft,
destacando dois tipos principais: condensacao e degradacdo (CHAKAR, Fadi et
al, 2004). De maneira geral, a funcdo do processo Kraft € dissolver a lignina,
molécula que liga as fibras na madeira, com o objetivo de liberar as fibras com o

minimo de degradacao dos carboidratos (celulose e hemicelulose). Na etapa de
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cozimento, sdo empregados o hidréxido de sédio (NaOH) e o sulfeto de sédio
(Na2S) como agentes ativos na reacéo (D’ALMEIDA, 1988). A lignina obtida por
esse método é soluvel em solucdes alcalinas e solventes organicos. Nesse
processo ocorre a despolimerizacdo da lignina, e esta pode ser isolada através
da acidificacdo do licor negro e precipitacdo (SALVE, 2020). O teor de enxofre
dessa lignina é baixo ficando entre 1,5 e 3%. A lignina obtida pela polpacao Kraft
dificilmente é utilizada na producdo de quimicos ou materiais, sendo destinada

para geracao de energia nas fabricas de celulose (WANG et al., 2020).

2.2.2 Processo sulfito

O uso desse método diminuiu (representa em torno de 10% do total) apos
0 processo kraft se tornar o principal método de extracdo da lignina. Neste caso,
a lignina isolada contém tracos consideraveis de enxofre (na forma alifatica), e
sua aplicacdo na industria alimenticia é praticamente limitada (OCAMPO, JC
Carvajal, 2015). Durante o processo, entre 4 e 8% de enxofre é incorporado
principalmente nos grupos de sulfonato de lignina (CARVAJAL et al, 2016).
Portanto, a lignina obtida a partir desse método tem um peso molecular maior se
comparada a lignina do tipo kraft. A lignina resultante deste processo pode ser
usada como estabilizador em suspencdes coloidais, colas, detergentes,
alimentos, dentre outros (ARESKOGH et al. 2010).
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2.2.3 Processo tipo Soda

Estima-se que o uso do tipo soda represente 5% do total para a producéo
de celulose. Usado principalmente em materiais que ndo sao madeiras. A
principal diferenga, quando comparada ao processo Kraft, € o reagente livre de
enxofre utilizado no processo de cozimento do material (GULLISCHEN, 2000), ja
gue é usado apenas o0 NaOH. As areas de aplicacdo da lignina proveniente deste
meétodo sao, principalmente, resinas de fenol, nutricdo de animais e dispersantes.
Estas aplicacbes exigem um alto nivel de pureza e compatibilidade, pois
qualquer reacao téxica em animais deve ser evitada (BELGACEM e GANDINI,
2008). Conforme Wormeyer et al. (2011), a lignina através do processo soda €&

adequada para a sintese de polimeros.

2.3 Biorrefinaria e valorizagao da lignina

O desenvolvimento de tecnologias de producdo baseadas em matérias-
primas lignocelulésicas levou a uma importante valorizagdo da biomassa como
alternativa aos produtos petroliferos (OLIVEIRA, 2015). As possibilidades de
bioeconomia baseadas em produtos bioquimicos e bioenergéticos por meio de
sistemas integrados de biorrefinarias a partir dos produtos derivados da lignina
se mostra muito promissor. Isso se deve a caracteristicas como: compatibilidade
com uma série de produtos quimicos industriais, presenca de anéis benzénicos
gue conferem estabilidade e boas propriedades mecanicas além de outros
(OLIVEIRA, 2015).

De acordo com Moncada et. al (2016) a biorrefinaria pode ser definida
como uma rede de instalacbes que integra processos e equipamentos de
conversdo de biomassa para produzir biocombustiveis, energia e produtos

qguimicos a partir da biomassa. Isso viabiliza a possibilidade de obtencdo de
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diferentes moléculas quimicas e energéticas representadas em processos mais
eficientes e de menor impacto ambiental. Além disso, h4 uma diversificada
disponibilidade de residuos lignocelulésicos, o que possibilita 0 desenvolvimento
e implementacao de tecnologias de energia renovavel.

Portanto, o que se tem buscado é a obtencdo de produtos de maior valor
agregado atraves da modificacdo da estrutura da lignina. O isolamento da lignina
se torna dificil e complexo, principalmente, devido as rea¢des de condensacéo e
oxidacado que podem ocorrer durante o processo. Todos os métodos de obtencao
da lignina levam a algum grau de alteracdo da estrutura original, que por
consequéncia altera suas propriedades fisicas (PASQUINI et al., 2002).

2.3.1 Oxidacao e produtos obtidos

A oxidacdo da lignina como forma de conversdo quimica tem sido
amplamente discutida. A oxidagao permite a quebra das ligagdes (3-O-4, C-C,
anéis aromaticos, entre outros. Os oxidantes de lignina mais usados sao
oxigénio, perdxido de hidrogénio, nitrobenzeno, éxidos metélicos e metais de
transicdo. A vanilina € um produto obtido por meio da despolimeralizacdo
oxidativa de grande importancia, sendo usada na industria alimenticia e
farmacéutica (AMARASEKARA et al, 2012).

Por possuir estrutura e propriedades quimicas particulares, uma grande
variedade de produtos quimicos a granel e finos, particularmente compostos
aromaticos como a vanilina, podem ser potencialmente obtidos a partir da lignina
(ZAKZESKI et al., 2010), podendo obter dela produtos de maior valor agregado
como: emulsificantes, quelantes, resinas fenolicas e outros (OLIVEIRA, 2015).
Aléem dos exemplos anteriores a divanilina, que é obtida a partir da vanilina foi
empregada como extensor de cadeia para sintetizar poliuretanos e foi capaz de
polimerizar eletroquimicamente para polivanilina considerada um polimero
renovavel funcionalizado (AMARASEKARA et al, 2012).
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Publicacbes recentes também tém mostrado que além de polimeros a
base de lignina como explicado anteriormente, a lignina tém sido usada para
tratamento de efluentes contaminados com metais pesados. Um exemplo disso é
0 estudo de Wan Xue et al (2019). A lignina utilizada no estudo citado
anteriormente foi obtida da palha de trigo e passou por um pré-tratamento que
envolveu 4cido fosforico concentrado e H20:.

Nesse estudo a agua oxigenada (H202) foi utilizada simultaneamente para
separar a hemicelulose e lignina da celulose, assim como um oxidante da lignina,
contribuindo com a insercdo de grupos hidroxila e carbonila através da quebra de
ligagbes B-O-4 e quebras de anéis benzénicos. O resultado obtido com o pré-
tratamento de H20:2 foi uma lignina com capacidades adsorventes em relacdo ao
Pb?* significativamente maiores se comparada a lignina que néo recebeu o

tratamento com H20:2.
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3 MATERIAIS E METODOS.

3.1 Obtencéao dalignina kraft

A lignina kraft foi obtida diretamente da empresa Suzano em Limeira-SP,

pelo processo Lignoboost.

3.1.1 Oxidacéao da lignina kraft.

Primeiramente foi elaborada uma solucdo méae de lignina. Essa foi
composta por 0,7 mg de lignina kraft sélida (pesada em balanca analitica), 50 pL
de NaOH para aumentar a diluicdo da lignina em agua e apdés isso foi
completada com agua destilada em baldo volumétrico de 5 mL. As oxida¢des dos
diferentes tipos de ligninas foram realizadas através da utilizacdo do
permanganato de potassio. Nos primeiros experimentos foram utilizados 20 pL
de permanganato de potassio para oxidacdo da solucdo de lignina. Para
obtencdo dos dados de oxidacdo, 200 pL da solucdo méae de lignina foram
adicionados a 20 pL do oxidante e 5 mL de agua.

Inicialmente as solugcdes foram aquecidas a 25°C em banho-maria e a
medicao da ocorréncia de oxidacéo realizada em cubetas de vidro inseridas no
espectrofotbmetro por meio da absorbéncia. Foram realizadas cinco medi¢des
apos o aquecimento durante 15 min das solugdes finais, totalizando 75 min de
aquecimento. Todas as medidas foram feitas em triplicata e em todas as
ocasides partindo do menor para o maior comprimento de onda (360 — 520 nm).

O mesmo procedimento descrito nos paragrafos anteriores foi realizado para as
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temperaturas de 50 e 70°C utilizando também a mesma solucdo mae para
confeccdo da solugéo final e medicdo das oxidacbes. Em seguida foram
realizados os mesmos experimentos, porém utilizando 40 pyL de permanganato
de potéassio para confeccdo da solucéo final de lignina e a solucdo méae usada foi
a mesma. No caso da lignina kraft oxidada com 40 pL de permanganato na
temperatura de 70°C ndo foi possivel realizar a medicao devido o valor ter ficado
fora do intervalo de medicédo por ter sido muito alto. Isso ocorreu com as trés
solucdes (triplicata), devido a isso, os gréaficos referentes a esse caso possuem
um ponto a menos para o comprimento de onda de 360 nm.

A partir da organizacéo dos dados foram elaborados graficos tendo o In da
absorbancia no eixo y e o tempo no eixo X. Isso foi feito separando os
comprimentos de onda, de modo que cada solucdo continha 3 curvas, 1 para
cada comprimento de onda, totalizando 9 curvas (triplicata), cada uma com sua
equacédo da formay = ax + b e seu coeficiente de correlacdo R2. Posteriormente,
os coeficientes angulares (“a” que multiplica o “x”, que aqui sera tratado como
“k”) dos comprimentos de onda de 360 e 400 nm foram organizados de acordo
com crescimento da temperatura (25°C — 70°C). Assim foram obtidos os dados
organizados nas seguintes colunas: k, In (k) e 1/RT, sendo R a constante
universal dos gases (8,314 J mol! k) e T a temperatura em Kelvin. Isso foi feito
para serem calculadas as energias de ativacdo para os diferentes tipos de lignina
utilizando 20 e 40 pL. A partir disso, foram construidos 2 novos graficos
relacionando In (k) (eixo y) e 1/RT (eixo X) gerando uma nova equacéo e R?
sendo o coeficiente angular dessa nova equacao a energia de ativagao. Esta nédo
foi calculada para o comprimento de onda de 520 nm devido a maior

instabilidade.
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3.2 Obtencao dalignina de pré tratamento acido.

A lignina utilizada para o presente trabalho foi obtida do modo descrito a
seguir de acordo com MAIA (2020). 1 grama de folha de bananeira seca foi
adicionado em um reator de ac¢o inoxidavel com solugcdo 10 mL de solucdo
H2SO4 1%. O reator foi levado ao banho a 6leo a 180 °C por 10 min. Apés o
resfriamento do reator, o liquido foi filtrado em papel filtro poroso (seco a 105°C),
sendo realizado a lavagem do filtro até a solucdo completar 50 mL. A fracéo
solida foi seca em estufa a 60 °C por 16 h.

Apbs a secagem da fracdo solida, foi realizado a hidrélise alcalina. A
biomassa seca foi adicionada juntamente com uma solucdo de hidroxido de
sédio (5 M), em uma razao solido-liquido de (1:20 mL, m/v), em um reator de aco
inoxidavel, levado ao banho a éleo a 120°C por 30 min. Apés o resfriamento do
reator, a mistura foi filtrada em papel filtro poroso, sendo realizado a lavagem até
a solucao (licor negro) completar 100 mL. A fracdo sélida foi seca em estufa a 60
°C por 16 h. Da fracdo liquida, foram utilizados 50 mL para a precipitacdo da
lignina com &cido sulfarico 92%.

Foi adicionado aos licores &cido sulfarico 96,5% até atingir pH
aproximadamente igual a 2. Esperou-se aproximadamente 24 h para a
precipitacdo da lignina. Em seguida, a solucéo foi lavada (300 mL - 500 mL) com
agua acidificada pH 2, e novamente esperou-se a precipitacdo da lignina, sendo
removido o liquido supernatante, com cuidado para ndo dissolver a lignina
precitada. A operacdo de lavagem foi realizada aproximadamente em trés dias,
até que o liquido da solucao estar aproximadamente limpido. Apos a separacao
da lignina precipitada do supernatante, a lignina foi seca a 60°C em estufa de

circulacao de ar.
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3.2.1 Oxidacao da lignina de pré-tratamento acido.

Toda a metodologia descrita anteriormente foi utilizada para a realizagcao
dos experimentos utilizando a lignina de pré-tratamento acido (PT — &cido) da
folha de bananeira, porém com alguma diferengas. No caso da lignina da folha
de bananeira foi utilizada 1 mg de lignina e a quantidade de NaOH (1M) utilizada
foi 250 pL maior, ou seja foram adicionados 5x mais a quantidade de 50 pL. Isso
foi feito devido a lignina n&o ter solubilizado com o volume de 50 pL apenas. E
mesmo apos o volume adicional de NaOH, a lignina apresentou baixa diluicdo. A
preparacado dessa diluicdo foi feita no dia 18/11/21 e optou-se por guarda-la
enquanto eram decididos os préximos passos da pesquisa e outras atividades
eram feitas. No dia 9 de janeiro, ao olhar novamente a solu¢cdo que havia ficado
em um armario protegido da luz do sol, notou-se que essa havia solubilizado. Em
seguida foram realizados os experimentos utilizando a solugdo em questéo.

Para a lignina da folha de banana, além da verificacdo da oxidacdo de
uma maneira geral, foi realizado experimento para comparar a absorbancia entre
as solucdes de liginina e lignina com cobre. A patrtir disso foram produzidas duas
solugbes, uma contendo apenas lignina e outra contendo lignina e cobre. A
solucéo era de cobre Il e foi confeccionada a partir de 100 mg de CuSOa4 que
foram adicionados em baldo volumétrico de 25 mL e este foi completado com
agua destilada.

A solucéo de lignina foi composta por 100 pL da solucdo mée (mesma que
foi confeccionada para a realizacdo dos outros experimentos), 20 uL de
permanganato de potassio e 5 mL de agua destilada. A solu¢do contendo cobre
foi composta por 100 pL da solugdo mae, 100 pL da solucdo de cobre, 20 pL de
permanganato de potassio e 4,9 mL de agua destilada (utilizados 4,9 mL para
gue ambas as solucdes tivessem mesmo volume final se comparada com a
solucdo s6é com lignina). Em seguida as duas solu¢cdes foram deixadas
continuamente durante 30 minutos na temperatura ambiente (20° C) e

posteriormente foi feita a medida das absorbéancias nos comprimentos de onda
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de 360, 400, 520, 550, 600 e 700 nm (esse experimento ndo foi realizado em
triplicata).

3.3 Obtencéao dalignina organosolv da folha de banana.

Para a extracdo organosolv, foram pesados 5 + 0,005 g de amostra seca,
e preparado uma solucdo de 50 mL de etanol 50% com NaOH 5,5% (m/m g de
amostra). Em um reator de acgo inoxidavel foram adicionados a amostra
juntamente com a solucao preparada, levado ao banho a éleo a 145 °C por 45
min. Apdés o resfriamento do reator, a mistura foi filtrada com papel filtro poroso,
sendo lavado o papel filtro com agua destilada até completar 100 mL. A fracéo
solida foi seca em estufa a 60 °C por 16 h. Da fragcdo liquida 50 mL foram
separados para precipitacdo da lignina, da mesma maneira descrita, MAIA
(2020).

3.3.1 Oxidacéao da lignina organosolv da folha de banana.

Também foram realizados experimentos utilizando a lignina organosolv da
folha de banana. Foi preparada uma solucdo mae que era composta de 3 mg de
lignina, 50 pL NaOH (1M) que foi completada com H20 em baldo de 5 mL. Toda
a metodologia experimental foi seguida como descrito anteriormente para 0s
outros tipos de lignina. Um aspecto a ser notado € que para os casos da lignina
organosolv aquecidas a 70°C utilizando 20 e 40 pL, os experimentos foram
realizados utilizando uma aliquota. Para isso, foi utilizada a mesma solu¢cao mae

dos experimentos para confec¢cao da solucéo final.
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A mudanca se deu no fato de que para obtencdo dos dados de oxidacéo,
uma aliquota de 100 pL foi adicionada em baldo volumétrico de 5 mL, que foi
completado com &agua destilada. E foi utilizando essa nova solugcdo que o0s
valores de oxidacdo foram obtidos. Apés as medicdes, essa nova solucdo era
descartada, sendo obtida sempre uma nova solugcéo para cada medicao, a partir
de uma nova aliquota. Os experimentos utilizando a metodologia da aliquota
apresentaram certa instabilidade nas medicbes, devido provavelmente, a alta

diluicdo existente nessas solucoes.

3.4 Experimentos auxiliares.

Em seguida, foi realizado um experimento para verificar o comportamento
do permanganato de potassio. Para isso, foi elaborada uma solucdo mae igual a
dos experimentos anteriores, porém, com auséncia de lignina. A solucéo foi
aquecida na temperatura de 70°C e a partir disso, foram realizadas as leituras
das medidas de oxidacdo e os gréaficos foram confeccionados, assim como nos
outros experimentos. Posteriormente, foram realizados experimentos para
verificar a oxidacdo do sulfato de cobre 2.

Para isso, 100 mg de sulfato de cobre foram inseridos em balédo
volumétrico de 25 mL e este completado com &agua destilada. O baldo
volumétrico foi agitado manualmente até todo o sulfato de cobre se dissolver
para realizacdo dos experimentos. Apos isso, foram realizadas as medidas das
absorbancias na temperatura nos comprimentos de onda de 360, 400, e do 520
ao 700 nm, variando de 10 em 10. A partir disso, foi confeccionado um gréafico
para andlise da oxidacdo. A solucdo contendo cobre ndo foi aquecida, néo foi
calculada nenhuma energia de ativagao e as medidas n&o foram realizadas em

triplicata.
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4 RESULTADOS

As figuras 2 - 61 apresentam os resultados obtidos pelas medidas de In
(absorbancia) nos 3 comprimentos de onda estudados em diferentes tempos e
concentragbes conforme a legenda e titulo, incluindo a linearizacdo dessas
medidas. A escala logaritmica foi adotada prevendo-se o ajuste a um modelo de
reacdo de pseudo-primeira ordem, que levam aos calculos de energia de
ativacdo, também incluidos nesses graficos. Nao foi encontrada outra forma
menos repetitiva de apresentar os resultados sem perder a abrangéncia dos
experimentos realizados.

As tabelas 1 — 3 foram confeccionadas agrupando os dados de
absorbancia média das solucfes dos diferentes tipos de ligninas e concentracées
com a temperatura. Isso foi feito para facilitar a comparacdo entre as

absorbancias e as energias de ativagao.
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Tabela 1 - Comparacao entre as absorbancias meédias das solugdes (1), (2) e (3) a

25°C
Tempo->| 15min [30min| 45min | 60min | 75min | Energiade ativagdo
Lignina kraft 20 L

WL (nm) In(A)
360 -0,63362 -0,562 -0,52312 -0,481806 -0,44161 22833 J/mol
400 -1,4397 -1,342 -1,28254 -1214023 -1,1457 16254 J/mol
520 -0,72223 -0,715 -0,7305 -0,755732 -0,73954 N&o foi realizado

Lignina kraft 40 pL

WL (nm) In(A)
360 -0,23826 -0,153 -0,11392 -0,097245 -0,06507 29777 J/mol
400 -1,26822 -1,163 -1,08372 -1,042232 -0,98439 18307 J/mol
520 -0,00568 0,0169 0,029882 0,047202 0,041142 N&o foi realizado

Lignina Organosolv da folha de banana 20 pL

WL (nm) In(A)
360 -0,93395 -0,864 -0,79999 -0,761426 -0,71267 43819 J/mol
400 -1,91732 -1,792 -1,70375 -1,617806 -1,55906 20064 J/mol
520 -0,76859 -0,761 -0,76185 -0,754314 -0,76357 Nao foi realizado

Lignina Organosolv da folha de banana 40 pL

WL (nm) In(A)
360 -0,16448 -0,077 -0,0087 0,054172 0,098034 11438 J/mol
400 -1,05651 -0,91 -0,81343 -0,731888 -0,63614 3266 J/mol
520 -0,1385 -0,151 -0,13277 -0,142332 -0,1362 Nao foi realizado

Lignina Pré Tratamento acido 20 pL.

WL (nm) In(A)
360 -1,08965 -1 -0,93479 -0,873072 -0,81645 14918J/mol
400 -1,97328 -1,788 -1,69282 -1,60611 -1,51868 12628J/mol
520 -0,95798 -0,945 -0,93225 -0,921303 -0,90717 Nao foi realizado

Lignina Pré Tratamento acido 40 L.

WL (nm) In(A)
360 -0,55455 -0,468 -0,373 -0,310155 -0,27488 7784 J/mol
400 -1,51868 -1,355 -1,22872 -1,115758 -1,05268 3447 J/mol
520 -0,25532 -0,248 -0,23151 -0,236989 -0,23277 Nao foi realizado

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 2 - Comparacao entre as absorbancias médias das solugdes (1), (2) e (3) a

50°C
Tempo —>| 15 min | 30 min | 45 min | 60 min | 75min | Energia de ativagéo
Lignina kraft 20 pL

WL (nm) In(A)
360 -0,3002 -0,186 -0,08628 0,012258 0,100147 22833 J/mol
400 -0,95278 -0,816 -0,68717 -0,576253 -0,47054 16254 J/mol
520 -0,72912 -0,72 -0,69515 -0,693147 -0,65971 N&o foi realizado

Lignina kraft 40 pL

WL (nm) In(A)
360 -0,12783 -3E-04 0,090145 0,176751 0,252314 29777 J/mol
400 -1,04223 -0,867 -0,74444 -0,647537 -0,55629 18307 J/mol
520 -0,00602 0,0328 0,061095 0,088011 0,099544 Nao foi realizado

Lignina Organosolv da folha de banana 20 pL

WL (nm) In(A)
360 -0,42976 -0,276 -0,17793 -0,08956 0,001 43819 J/mol
400 -1,02909 -0,846 -0,73258 -0,619897 -0,52481 20064 J/mol
520 -0,85019 -0,856 -0,85645 -0,853316 -0,8463 Nao foi realizado

Lignina Organosolv da folha de banana 40 uL

WL (nm) In(A)
360 -0,15626 0,0136 0,146982 0,264669 0,394741 11438 J/mol
400 -0,97286 -0,743 -0,58161 -0,440057 -0,31471 3266 J/mol
520 -0,17793 -0,156 -0,12594 -0,122921 -0,10093 Nao foi realizado

Lignina Pré Tratamento acido 20 L.

WL (nm) In(A)
360 -0,84708 -0,659 -0,55107 -0,446287 -0,35715 14918J/mol
400 -1,60114 -1,327 -1,16049 -1,023505 -0,91379 12628J/mol
520 -0,9014 -0,875 -0,86117 -0,851752 -0,8225 N&o foi realizado

Lignina Pré Tratamento acido 40 L.

WL (nm) In(A)
360 -0,43489 -0,318 -0,2459 -0,181522 -0,12481 7784 J/mol
400 -1,28977 -1,119 -1,00877 -0,924659 -0,85881 3447 J/mol
520 -0,2657 -0,242 -0,24335 -0,228156 -0,21733 N&o foi realizado

Fonte: Elaborado pelo autor
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Tabela 3 - Comparacao entre as absorbancias meédias das solugdes (1), (2) e (3) a

70°C
Tempo->| 15min [30min| 45min | 60min | 75min | Energiade ativagdo
Lignina kraft 20 L

WL (nm) In(A)
360 -0,34814 -0,159 -0,03666 0,111243 0,290179 22833 J/mol
400 -1,04697 -0,819 -0,66618 -0,508606 -0,34108 16254 J/mol
520 -0,71437 -0,694 -0,64341 -0,569161 -0,48858 N&o foi realizado

Lignina kraft 40 pL

WL (nm) In(A)
360 -0,02293 0,1756 0,35977 0,567206 29777 J/mol
400 -0,90634 -0,677 -0,48939 -0,326192 -0,17953 18307 J/mol
520 0,0405 0,1163 0,21242 -0,023951 0,355574 N&o foi realizado

Lignina Organosolv da folha de banana 20 pL

WL (nm) In(A)
360 -4,42285 -3,73 -3,41125 -3,391247 -3,32321 43819 J/mol
400 -4,74827 -3,999 -3,86323 -3,662562 -3,61333 20064 J/mol
520 -5,92693 -6,06 ZA(nde0) A (Inde0) A (IndeO0) N&o foi realizado

Lignina Organosolv da folha de banana 40 pL

WL (nm) In(A)
360 -3,30589 -3,17 -2,99573 -2,918771 -2,85308 11438 J/mol
400 -3,98102 -3,847 -3,7297 -3,649659 -3,49551 3266 J/mol
520 -4,05512 -4,075 -4,13517 -4,074542 -4,05512 N&o foi realizado

Lignina Pré Tratamento acido 20 pL.

WL (nm) In(A)
360 -0,69248 -0,516 -0,39601 -0,31243 -0,23109 14918J/mol
400 -1,28735 -1,047 -0,89976 -0,789658 -0,67596 12628J/mol
520 -1,00149 -1,004 -0,99786 -0,990655 -0,99155 N&o foi realizado

Lignina Pré Tratamento acido 40 L.

WL (nm) In(A)
360 -0,25532 -0,102 0,014889 0,11005 0,199124 7784 J/mol
400 -0,98797 -0,784 -0,62238 -0,502527 -0,40247 3447 J/mol
520 -0,29616 -0,292 -0,27663 -0,267879 -0,25146 N&o foi realizado

Fonte: Elaborado pelo autor
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4.1 Lignina kraft

Figura 2 — Grafico da absorbancia da solucéo (1) de lignina kraft a 25°C

utilizando 20 pL de oxidante
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 3 - Gréfico da absorbancia da solucéo (2) de lignina kraft a 25°C utilizando 20 pL

de oxidante
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 4 - Grafico da absorbancia da solucéo (3) de lignina kraft a 25°C utilizando 20 pL
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 5 - Gréfico da absorbancia média das solugdes (1), (2) e (3) de lignina kraft a
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 6 - Gréfico da absorbancia da solugéo (1) de lignina kraft a 50°C utilizando 20 pL

de oxidante
0.2
y = 0.0062x - 0.4586
0 R2=0.9982
0 20 40 80
-02
2-0'4 y=0.0081x-1.1721
< . R2=0.9981
= -0. y=0.0011x-0.8412 ——
R2 = 0.9857 oo
0s —o— 520 nm
—8— 400 nm
e e i I — Linear (360 nm )
o RN I [ Linear (520 nm)
Tempo (min) Linear (400 nm )

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 7 - Gréfico da absorbancia da solucéo (2) de lignina kraft a 50°C utilizando 20 pL

de oxidante
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 8 - Gréfico da Absorbancia da solugéo (3) de lignina kraft a 50°C utilizando 20
pL de oxidante
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 9 - Gréfico da absorbancia média das solugdes (1), (2) e (3) de lignina kraft a
50°C utilizando 20 pL de oxidante
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 10 - Gréfico da absorbancia da solucéo (1) de lignina kraft a 70°C utilizando 20

pL de oxidante
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 11 - Gréfico da absorbancia da solucéo (2) de lignina kraft a 70°C utilizando 20

pL de oxidante
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 12 - Gréfico da absorbancia da solucéo (3) de lignina kraft a 70°C utilizando 20
pL de oxidante
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 13 - Gréfico da absorbancia média das solu¢des (1), (2) e (3) de lignina kraft a
70°C utilizando 20 pL de oxidante
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Para os experimentos realizados, espera-se de maneira geral que as
absorbancias sejam maiores no comprimento de 360 nm e que cres¢cam
conforme aumenta a temperatura e o tempo de reacdo. Espera-se também, que
o coeficiente de correlacdo (R2) seja proximo de 1 para o comprimento de onda
citado anteriormente. Isso é esperado devido ao fato de a lignina ter maior
afinidade com o comprimento de onda de 360 nm. Ja 0 permanganato possuli

maior afinidade com o comprimento de onda 520 nm.

No caso da lignina kraft com a utilizacdo de 20 yuL de permanganato e
aquecimento a 25 °C os resultados convergiram para o que era esperado
(graficos 2 - 5). O coeficiente de correlacéo foi proximo de 1 e a absorbancia foi a
maior se comparada com 0s outros comprimentos de onda. A absorbancia desta
foi menor analisando a absorbancia média das solucbes em relacédo a da lignina
kraft na mesma temperatura, porém, usando 40 pL de oxidante (tabela 1). O
mesmo ocorreu para as temperatura de 50 e 70°C comparando a lignina kraft
utilizando 20 uL e 40 pL (tabelas 2 e 3).
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Figura 14 - Gréfico da absorbancia da solucéo (1) de lignina kraft a 25°C utilizando 40

ML de permanganato
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 15 - Gréfico da absorbancia da solucéo (2) de lignina kraft a 25°C utilizando 40

ML de permanganato
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 16 - Gréfico da absorbancia da solucéo (3) de lignina kraft a 25°C utilizando 40
ML de permanganato
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 17 - Gréfico da absorbancia médias das solucdes (1), (2) e (3) de lignina kraft a

25°C utilizando 40 pL de permanganato
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 18 - Gréfico da absorbancia da solucéo (1) de lignina kraft a 50°C utilizando 40
ML de permanganato
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 19 - Gréfico da absorbancia da solugéo (2) de lignina kraft a 50°C utilizando 40

uL de permanganato
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 20 - Gréfico da absorbancia da solucéo (3) de lignina kraft a 50°C utilizando 40

uL de permanganato
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 21 - Gréfico da absorbancia média das solu¢des (1), (2) e (3) de lignina kraft a

50°C utilizando 40 pL de permanganato
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 22 - Gréfico da absorbancia da solucéo (1) de lignina kraft a 70°C utilizando 40
ML de permanganato
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 23 - Gréfico da absorbancia da solucéo (2) de lignina kraft a 70°C utilizando 40
ML de permanganato
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 24 - Gréfico da absorbancia da solucéo (3) de lignina kraft a 70°C utilizando 40
ML de permanganato
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 25 - Gréfico da absorbancia média das solu¢des (1), (2) e (3) de lignina kraft a
70°C utilizando 40 pL de permanganato
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Um aspecto a se notar € que para a temperatura de 70°C utilizando 40 uL
de permanganato para o comprimento de onda de 360 nm, os gréficos néo
possuem o ultimo ponto (graficos 22 — 25). Isso ocorreu pelo fato de absorbancia
ter sido tdo alta que ficou fora do intervalo de medicdo do equipamento. Outro
aspecto a se notar € que nos graficos 22 - 25 o comprimento de onda de 520 nm
foi descartado devido a instabilidade apresentada nos resultados obtidos e
devido a esse nao ser o comprimento de onda de maior interesse para o

presente trabalho.

Figura 26 - Grafico do In (k) em funcdo de (1/RT) de lignina kraft utilizando 20 pL de

oxidante para 360 nm
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 27 - Gréfico do In (k) em funcao de (1/RT) de lignin kraft utilizando 20 pL

de oxidante para 400 nm
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 28 - Grafico do In (k) em funcéo de (1/RT) de lignina kraft utilizando 40 pL de

In (k)

oxidante para 360 nm
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 29 - Gréfico do In (k) em funcao de (1/RT) de lignina kraft utilizando 40 pL de
oxidante para 400 nm
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir dos valores de absorbéancia para as temperaturas de 25, 50 e
70°C foram calculados a energia de ativacdo para o caso das ligninas kraft
oxidadas utilizando 20 e 40 pL de permanganato. Foram obtidos os valores de
16.254 J/mol e 22.833 J/mol para os comprimentos de onda de 400 e 360 nm
respectivamente (graficos 26 e 27). J& no caso da lignina kraft oxidada utilizando
40 pL de permanganato, foram obtidos os valores de 18.307 J/mol e 29.777
J/mol para os comprimentos de onda de 400 e 360 nm respectivamente (graficos
28 e 29). A energia de ativagdo néo foi calculada em nenhum dos casos para o

comprimento de onda de 520 nm, devido ser uma regido mais instavel.
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4.2 Lignina de pré-tratamento acido.

Figura 30 - Grafico da absorbancia da solucéo (1) de lignina PT-acido a 25°C utilizando
20 uL de oxidante obtida a 120°C
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 31 - Gréfico da absorbancia da solucéo (2) de lignina PT-acido a 25°C utilizando
20 pL de oxidante obtida a 120°C
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 32 - Gréfico da absorbancia da solucédo (3) de lignina PT-acido a 25°C utilizando
20 pL de oxidante obtida a 120°C
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 33 - Gréfico da absorbancia média das solucdes (1), (2) e (3) de lignina PT-
acido a 25°C utilizando 20 pL de oxidante obtida a 120°C
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 34 - Gréfico da absorbancia da solucédo (1) de lignina PT-acido a 50°C utilizando
20 pL de oxidante obtida a 120°C
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 35 - Gréfico da absorbancia da solucéo (2) de lignina PT-acido a 50°C utilizando

20 pL de oxidante obtida a 120°C
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 36 - Gréfico da absorbancia da solucéo (3) de lignina PT-acido a 50°C utilizando
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 37 - Gréfico da absorbancia média das solucdes (1), (2) e (3) de lignina PT-
acido a 50°C utilizando 20 pL de oxidante obtida a 120°C
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 38 - Gréfico da absorbancia da solucédo (1) de lignina PT-acido a 70°C utilizando
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 39 - Gréfico da absorbancia da solucéo (2) de lignina PT-acido a 70°C utilizando
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 40 - Gréfico da absorbancia da solucédo (3) de lignina PT-acido a 70°C utilizando
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 41 - Gréfico da absorbancia das solu¢ées (1), (2) e (3) de lignina PT-acido a
70°C utilizando 20 pL de oxidante obtida a 120°C
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 42 - Gréfico da absorbancia da solucédo (1) de lignina PT-acido a 25°C utilizando
40 L de oxidante obtida a 120°C
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 43 - Grafico da absorbancia da solucéo (2) de lignina PT-acido a 25°C utilizando
40 L de oxidante obtida a 120°C
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 44 - Gréfico da absorbancia da solucéo (3) de lignina PT-acido a 25°C utilizando
40 L de oxidante obtida a 120°C
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 45 - Gréfico da absorbancia média das solucdes (1), (2) e (3) de lignina PT-
acido a 25°C utilizando 40 pL de oxidante obtida a 120°C
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 46 - Gréfico da absorbancia da solucéo (1) de lignina PT-acido a 50°C utilizando
40 L de oxidante obtida a 120°C
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 47 - Gréfico da absorbancia da solucéo (2) de lignina PT-acido a 50°C utilizando
40 L de oxidante obtida a 120°C
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 48 - Gréfico da absorbancia da solucédo (3) de lignina PT-acido a 50°C utilizando
40 L de oxidante obtida a 120°C
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 49 - Gréfico da absorbancia média das solucdes (1), (2) e (3) de lignina PT-
acido a 50°C utilizando 40 pL de oxidante obtida a 120°C
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 50 - Gréfico da absorbancia da solucédo (1) de lignina PT-acido a 70°C utilizando
40 L de oxidante obtida a 120°C
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 51 - Gréfico da absorbancia da solucéo (2) de lignina PT-acido a 70°C utilizando
40 L de oxidante obtida a 120°C
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 52 - Gréfico da absorbancia da solucédo (3) de lignina PT-acido a 70°C utilizando
40 L de oxidante obtida a 120°C
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 53 - Gréfico da absorbancia média das solucdes (1), (2) e (3) de lignina PT-

acido a 70°C utilizando 40 pL de oxidante obtida a 120°C
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Assim como para as outras ligninas, para esse caso espera-se que as
maiores absorbancias sejam dos comprimentos de onda de 360 e 400 nm e que
elas crescam conforme aumenta a temperatura e o tempo de reacgdo transcorre.
De maneira geral os resultados confirmaram aquilo que era esperado, a oxidacao
cresce com a passagem do tempo e aumento da temperatura em todos os
comprimentos de onda e considerando 0s experimentos realizados utilizando 20
e 40 uL (graficos 30 — 53).

Para os comprimentos de onda citados anteriormente, o coeficiente de
correlacdo é proximo de 1, ja para o 520 nm, os coeficientes de correlacéo
apresentam certa instabilidade e ndo séo tdo préximos de 1. Em alguns casos o
valor da primeira medicdo € maior para o comprimento de 520 nm, porém &
ultrapassado pelo 360 nm conforme sao feitas as outras medic¢des. ISso acontece

na temperatura de 25°C (graficos 30 — 33) utilizando 20 e 40 pL de oxidante
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(nesse caso a absorbancia a 360 nm iguala a de 520 na ultima medicé&o, grafico
44) e a 50°C utilizando 20 pL de oxidante (grafico 34). Para essa lignina a
absorbancia do comprimento 400 nm so ultrapassa o 520 nm na temperatura de
70°C utilizando 20 pL de oxidante (graficos 38 — 41). Portanto, esse valores
maiores do comprimento de 520 nm em relacdo de 400 nm contrariam aquilo que
era esperado.

Comparando as oxidacdes das solucdes utilizando 20 e 40 uL (graficos 30
—53), 0os casos com maior quantidade de oxidante apresentaram maiores valores

em todas as temperaturas.

Figura 54 - Grafico do In (k) em funcéo de (1/RT) de lignina PT-acido utilizando 20 pL
de oxidante para 360 nm
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 55 - Gréfico do In (k) em funcao de (1/RT) de lignina PT-acido utilizando 20 uL
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 56 - Grafico do In (k) em funcdo de (1/RT) de lignina PT-acido utilizando 40 L
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 57 - Gréfico do In (k) em funcao de (1/RT) de lignina PT-acido utilizando 40 uL
de oxidante para 400 nm
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Foram obtidos respectivamente 14918 e 12628 J/mol para os casos em
qgue foram utilizados 20 pL (graficos 54 e 55) e 7784 e 3447 J/mol para os

experimentos realizados utilizando 40 uL (graficos 56 e 57).
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Figura 58 - Gréfico da absorbancia das solu¢des de lignina e lignina e cobre
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Fonte: Elaborado pelo autor

Para essa lignina foi realizado um experimento adicional para comparar a
absorbancia de solucdes contendo lignina e lignina com cobre (grafico 58). A
oxidacdo da solucdo contendo cobre foi maior em todos oS casos, exceto no
comprimento de onda de 600 nm em que as absorbancias foram iguais. E a
maior diferenca entre as oxidacdes se deu no comprimento de onda de 360 nm.
Além disso foi calculada a energia de ativacdo para os comprimentos de onda de
360 e 400 nm.
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4.3 Experimentos auxiliares

Figura 59 - Grafico da absorbancia da solucéo (1) de permanganato a 70°C (branco)
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 60 - Gréfico da absorbancia da solucéo (2) de permanganato a 70°C (branco)
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 61 - Gréfico da absorbancia da solugéo (3) de permanganato a 70°C (branco)
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 62 - Gréfico da absorbancia média das solucdes (1), (2) e (3) de permanganato
a 70°C (branco)
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Além dos valores de absorbéancia das ligninas e dos valores de energia de
ativacao, foi realizado experimento para verificar a absorbancia do permanganato
de potassio (experimento de branco, sem presenca de lignina, graficos 59 - 62).
O esperado é que a absorbancia seja maior e crescente ao longo do tempo no
comprimento de onda de 520 nm, regido do espectro visivel com maior afinidade
ao permanganato de potassio. De acordo com os resultados, a absorbancia no
comprimento de onda em questdo cresce conforme o tempo de reacdo passa.
Porém, isso também ocorreu para os comprimentos de onda de 360 e 400
nandmetros. E no caso do 360 nm a absorbancia foi maior que no caso do 520

nm, contrariando aquilo que era esperado.

Tabela 4 - Absorbancia da solucao de sulfato de cobre Il (branco) a 25°C

WL (nm) | Absorbancia | WL (nm) | Absorbancia

360 0,019 600 0,014
400 0,015 610 0,02
520 0 620 0,026
530 0 630 0,033
540 0 640 0,041
550 0 650 0,051
560 0 660 0,06
570 0 670 0,073
580 0,007 680 0,087
590 0,012 690 0,1
700 0,115

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Também foram realizados experimentos para verificar a absorbancia de
uma solugéo com sulfato de cobre Il em diferentes comprimentos de onda (tabela
4). Isso foi feito, pois posteriormente, a interacdo entre a lignina e o cobre seria
testada. Os comprimentos de onda testados foram o 360, 400 e do 520 ao 700
nm variando-se de 10 em 10. As absorbéancias dos comprimentos de onda de
360 e 400 nm apresentavam valores pequenos. Dos comprimentos de onda 520
ao 570 nm as absorbancias inicialmente tinham valores bem pequenos e depois
iam decrescendo até chegar a 0. Do comprimento de onda 580 nm em diante a
absorbancia aumentou continuamente até a Ultima medicdo que foi o

comprimento de onda de 700 nm.

4.4 Lignina organosolv

Também verificou-se a oxidacdo da lignina organosolv da folha de
banana, embora os graficos ndo tenham sido representados, pois, sdo de
formato muito parecido ao dos outros tipos de lignina e para evitar um grande
volume de dados. Algo importante relativo a essa lignina é que alguns
experimentos foram feitos realizados utilizando uma aliquota, que como dito
anteriormente gera instabilidade nas medi¢cdes devido a baixa concentracdo (a
70°C utilizando 20 pL e 40 uL). Para o caso da temperatura a 70°C utilizando 20
pL, a absorbancia do comprimento de onda 520 nm inicialmente se mostrava
muito baixa, e durante a medicdo, chegava a 0. Isso ndo ocorre se compararmos
com a mesma temperatura, porém, utilizando 40 pL de permanganato.
Possivelmente isso ocorre, devido a menor quantidade do oxidante no primeiro
caso e devido ao tipo de experimento utilizando a aliquota, o que contribui ainda
mais para que a oxidagao seja menor.

De maneira geral, com a utilizacdo de 20 pL de oxidante para as
temperaturas de 25°C e 50°C, a absorbancia dos comprimentos de onda de 360

e 400 nm cresce conforme o tempo de reacdo aumenta. Para esses casos, 0O
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coeficiente de correlagéo é proximo de 1. No caso dos experimentos realizados a
70°C, os resultados obtidos foram mais instaveis visto que a absorbancia do
comprimento de onda de 520 nm foi desconsiderada nos graficos por ter ido a 0.
E para o caso da solucdo (1), o coeficiente de correlacdo ter sido 0,5
aproximadamente, para 360 nm. Isso provavelmente esta relacionado com o fato
da utilizacdo da aliquota. Ja que, essa instabilidade utilizando a aliquota ja foi
observada em outros experimentos com outros tipos de lignina. Outro fato a se
notar é que para a temperatura de 25 °C, a absorbancia para o comprimento de
520 nm é maior que a de 400 nm em todos os casos. E para as solucdes (2) e
(3) € maior até mesmo que a absorbancia do comprimento de 360 nm, com esta
Gltima igualando a primeira apenas na ultima medicéo (ultimo ponto do grafico).
Considerando as outras 2 temperaturas, as absorbancias para 360 e 400 nm sao
as duas maiores respectivamente.

De maneira geral, com a utilizacdo de 40 pL de oxidante, a absorbancia
dos comprimentos de onda de 360 e 400 nm cresce conforme o tempo de reacéo
passa em todas as temperaturas. Para esses casos, 0 coeficiente de correlacdo
€ proximo de 1, ja considerando o comprimento de 520 nm, alguns sao
relativamente bons e outros ruins. Considerando as duas menores temperaturas,
as maiores absorbancias séo de 360 e 520 nm respectivamente. A partir de
70°C, a absorbancia do comprimento de onda de 400 nm ultrapassa a de 520
nm. Esse valor de absorbancia maior para o comprimento de onda de 520 nm, se
comparado a 400 nm, possivelmente se deve a maior quantidade de oxidante. Ja
gue o comprimento de onda de maior afinidade com o permanganato de potassio
€ o de 520 nm.

Comparando os resultados obtidos utilizando 20 yL e 40 uL, de maneira
geral as absorbancias para o segundo caso foram maiores em todos o0s
comprimentos de onda, considerando as 3 temperaturas. Porém, como dito na
metodologia, o experimento foi feito utilizando uma aliquota para 70°C utilizando
20 e 40 pL, portanto, as absorbéncias para a referida temperatura foram

menores se comparadas com as de 25 e 50°C.



67

5 DISCUSSAO

Quanto a energia de ativacdo as maiores foram para o comprimentos de
onda de 360 e 400 nm respectivamente (43.819 J/mol e 20.064 J/mol), para os
casos utilizando 20 pL (lignina organosolv da folha de banana). Para os
experimentos utilizando 40 pL obteve-se 11.438 e 3.266 J/mol para os
comprimentos de onda de 360 e 400 nm respectivamente. Com o intuito de
avaliar o que significa tais valores de energia de ativacdo, comparou-se 0S
resultados obtidos nesse trabalho com os de Labat (2007), apesar de algumas
diferencgas quanto as condigdes experimentais.

Em primeiro lugar ao invés de ligninas obtidas da banana os autores
utilizaram a lignina da palha e bagaco de cana-de-aclUcar e a oxidacdo foi
realizada por meio do &cido acético, enquanto no presente trabalho foi utilizado o
permanganato de potassio. Além de tais fatores, no artigo citado os autores
testaram o comprimento de onda de 280 nm nas temperaturas de 50, 80 e
115°C. Os valores de energia de ativacdo encontrados no estudo de Labat
(2007) foram de 34.239 J/mol pra lignina de palha de cana e 2.3378 J/mol da
lignina de bagaco. As ligninas do estudo citado foram precipitadas dos licores por
adicdo de acido sulfarico e gelo até atingir pH 2.

Comparando os resultados obtidos pelos dois estudos pode-se perceber
gue a energia de ativacdo da lignina de palha de cana se aproximou do valor de
energia de ativacdo da lignina kraft em 360 nm utilizando 40 pL de oxidante
(34.239 J/mol x 29777 J/mol). Em ambos os casos o coeficiente de correlacdo foi
alto (0,9676 x 0,9945 respectivamente). Em relagcdo ao valor de energia de
ativacado da lignina de palha de cana os valores que mais se aproximaram foi a
da lignina de pré-tratamento acido em 360 nm utilizando 40 pL (2.3378 J/mol x
7784 J/mol). Os coeficientes de correlacdo obtido por Labat (2007) foi melhor se

comparado com o obtido nesse trabalho (0,9721 x 0,695)
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6 CONCLUSAO

Todas as conclusdes foram baseadas nas tabelas 1 — 3. Pode-se concluir
gue a maior energia de ativacdo foi a da lignina organosolv da folha de banana
oxidada com 20 pL de permanganato de potassio em ambos os comprimentos de
onda (43.819 J/mol para 360 nm e 20.064 J/mol para 400 nm), e a menor foi a da
lignina de pré-tratamento acido usando 40 pL de oxidante (7.784 J/mol e 3.447
J/mol para 360 e 400 nm respectivamente). Em relacdo as oxidagdes utilizando
20 pyL para os comprimentos de onda de 360 e 400 e 520 nm a lignina kraft
apresentou maior oxidacdo para todas as temperaturas. Para os casos utilizando
40 pL para os comprimentos de onda de 360 e 400 nm, a maior oxidacéo foi da
lignina organosolv da folha de banana em todas as temperaturas exceto a 70°C,
provavelmente s6 ndo tendo sido maior também nesta temperatura devido ao
experimento da aliquota relatado anteriormente, a segunda maior oxidacéo foi da
lignina kraft. Considerando o comprimento de onda de 520 nm a maior oxidacao
foi da lignina kraft. Portando, a maior oxidacdo geral foi a da lignina organosolv
usando 40 pL nos comprimentos de onda de 360 e 400 nm em todas as
temperaturas exceto a 70°C tendo a lignina kraft tendo sido a maior para essa
temperatura. Para 520 nm a lignina kraft oxidada com 40 pL de oxidante teve a
maior absorbancia geral considerando todas as temperaturas.

No experimento envolvendo as solucdes de lignina e lignina com cobre
(gréfico 62) esta ultima apresentou maior oxidacdo, o que pode indicar a
complexacdo das moléculas do metal na molécula de lignina (pré-tratamento

acido).
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