UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
INSTITUTO DE QUIMICA

Programa de Pos-Graduacao em Biocombustiveis

Linha de Pesquisa: Produtos e Coprodutos

Priscila Barbosa de Oliveira

Preparacao e Caracterizacao de Blendas a Base de
Lignina Kraft Oxipropilada e Amido

Uberlandia — MG

2021



Priscila Barbosa de Oliveira

Preparacio e Caracterizacao de Blendas a Base de
Lignina Kraft Oxipropilada e Amido

Dissertagdo apresentada ao Curso de
Po6s-Graduagao em
Biocombustiveis, da Universidade
Federal de Uberlandia, como
requisito para obtencao do titulo de
Mestre.

Professor Orientador: Dr. Daniel Pasquini

Professor Co-orientador: Dr. Luis Carlos de Morais

Uberlandia — MG

2021



Ficha Catalografica Online do Sistema de Bibliotecas da UFU
com dados informados pelofa) préprio{a) autor{a).

048
2021

Oliveira, Priscila Barbosa de, 1990-

Preparagdo e Caracterizagdo de Blendas a Base de
Lignina Kraft Oxipropilada e Amido [recurso eletrdnico]
[ Priscila Barbosa de Oliveira. - 2021.

Crientador: Daniel Pasquini.

Coorientador: Luis Carlos de Morais.

Dissertagao (Mestrado) - Universidade Federal de
Uberlandia, Pds-graduagao em Biocombustiveis.

Modo de acesso: Internet.

Disponivel em: http://doi.org/10.14383/ufu.di.2022 42

Inclui bibliografia.

Inclui ilustragbes.

1. Biocombustivel. |. Pasguini, Daniel ,1974-,
(Orient.). Il. Morais, Luis Carlos de, 1966-,
(Coorient.). Ill. Universidade Federal de Uberlandia.
Pés-graduacio em Biocombustiveis. |V. Titulo.

CDU: 662.756

Bibliotecarios responsaveis pela estrutura de acordo com o AACR2:

Gizele Cristine Munes do Couto - CRBG/2091




UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA

Coordenacao do Programa de Pés-Graduacao em
Biocombustiveis

Av. Jodo Naves de Avila, 2121 - Bairro Santa Ménica, Uberldandia-MG, CEP 38400-
902
Telefone: (34) 3239-4385 / 4208 - www.ig.ufu.br - ppbic@iqufu.ufu.br

b

ATA DE DEFESA - POS-GRADUACAO

Programa de
Pos- Biocombustiveis
Graduacao
em:
Defesa de: Dissertacdo de Mestrado Académico, 043, PPBIC
. 22 de outubro de 2021 Lo . Hora de .
Data: Hora de inicio: |08:00 encerramento: 11:20
Matricula do  |11722PGB01011
Discente:
Nome do Priscila Barbosa de Oliveira
Discente:
Titulo do Preparacdo e Caracterizacdo de Blendas a Base de Lignina Kraft
Trabalho: Oxipropilada e Amido
Area de . Biocombustiveis
concentracao:
Linha ':'ie Produtos e coprodutos
pesquisa:
Proieto de FAPEMIG Edital 002/2017 - Programa Pesquisador Mineiro - PPM XI -
Pesﬂ uisa de Processo N.: CEX - PPM-00645-17: Utilizacdo De Residuos Lignoceluldsicos
esquisa . para Producdo de Biocombustiveis e Materiais Poliméricos de Valor
vinculacao: Agregado

Reuniu-se em ambiente virtual, a Banca Examinadora, designada pelo Colegiado do
Programa de Pds-graduacao em Biocombustiveis, assim composta: Professores
Doutores: Rosana Maria Nascimento de Assuncao, da Universidade Federal de
Uberlandia; Joyce Rover Rosa, da UNIFASC; e Daniel Pasquini, orientador(a) do(a)
candidato(a).

Iniciando os trabalhos o(a) presidente da mesa, Dr(a). Daniel Pasquini, apresentou a
Comissao Examinadora e o candidato(a), agradeceu a presenca do publico, e
concedeu ao Discente a palavra para a exposicao do seu trabalho. A duracao da
apresentacao do Discente e o tempo de arguicao e resposta foram conforme as
normas do Programa.

A seguir o senhor(a) presidente concedeu a palavra, pela ordem sucessivamente,
aos(as) examinadores(as), que passaram a arguir o(a) candidato(a). Ultimada a
arguicao, que se desenvolveu dentro dos termos regimentais, a Banca, em sessao
secreta, atribuiu o resultado final, considerando o(a) candidato(a):

Aprovado(a).

Esta defesa faz parte dos requisitos necessarios a obtencao do titulo de Mestre.

O competente diploma sera expedido apos cumprimento dos demais requisitos,
conforme as normas do Programa, a legislacdo pertinente e a regulamentacéao
interna da UFU.



Nada mais havendo a tratar foram encerrados os trabalhos. Foi lavrada a presente
ata que apos lida e achada conforme foi assinada pela Banca Examinadora.

«1  )Documento assinado eletronicamente por Daniel Pasquini, Professor(a) do

SE'! 1) | Magistério Superior, em 22/10/2021, &s 11:16, conforme horério oficial de

Sxinters | Brasilia, com fundamento no art. 62, § 12, do Decreto n? 8.539, de 8 de
outubro de 2015.

«1 )Documento assinado eletronicamente por Rosana Maria Nascimento de
SE'! Iﬁ Assuncao, Professor{a) do Magistério Superior, em 22/10/2021, as

asingturs 11:19, conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 62, § 12, do
e J Decreto n? 8.539, de 8 de outubro de 2015.

SF.'i' Documento assinado eletronicamente por JOYCE ROVER ROSA, Usuario
A ['1'] Externo, em 22/10/2021, as 11:19, conforme horario oficial de Brasilia, com
eletrdnica fundamento no art. 62, § 12, do Decreto n? 8.539, de 8 de outubro de 2015.

P EE https://www.sei ufu.br/sei/controlador_externo.php?
= ment nferir&id_or xterno=0, informando o cédigo

Referéncia: Processo n®? 23117.063190/2021-05 SEln% 3067868



Ao meu querido pai Genoncione (in
memoriam), cujo empenho em me
educar sempre veio em primeiro lugar.
Aqui estdo os resultados dos seus

esfor¢os. Com muito amor e gratiddo.



AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Dr. Daniel Pasquini, pela excelente orienta¢do e confianca depositada,
além dos ensinamentos transmitidos tanto académicos quanto pessoais;

Ao Prof. Dr. Luis Carlos de Morais, pela co-orientagao, o auxilio em pesquisas e
execucao de experimentos;

A minha mée Elza e meu pai Genoncione, por estar sempre presente com muito
amor, carinho, amizade, educagao e apoio, fundamentais nesta trajetoria;

Aos meus colegas e companheiros de laboratdério, pelo companheirismo e
paciéncia durante todo esse percurso;

Em especial, ao meu esposo Fernando, pelo apoio, incentivo e carinho;

Aos técnicos do Instituto de Quimica;

A comissdo examinadora por dedicarem seu tempo a leitura e estudo deste trabalho.



“Vocé ¢ mais valente do que pensa. Mais
forte do que parece. E mais inteligente

do que acredita.”

Winnie the Pooh — Alan Alexander Milne



RESUMO

A implementagdo e desenvolvimento de processos de biorrefinarias ¢ de grande
importancia e constitui a base para o estabelecimento de uma economia baseada em
biorecursos. Neste contexto, estudos visando o aproveitamento de residuos gerados nas
industrias estdo sendo realizados. O presente trabalho descreve a producdo e
caracterizagdo de blendas de amido de milho e lignina Kraft em p6, oriunda do processo
de producao de celulose de eucalipto da Empresa Suzano S.A, oxipropilada, e avaliagao
de possivel aplicagdo das mesmas. Inicialmente realizou-se a oxipropilacdo da lignina
Kraft, através de uma reagdo com 6xido de propileno e hidréxido de potassio em Reator
Par, onde o produto das reagdes (lignina oxipropilada - OP4) foi utilizado para a
preparagao de misturas das blendas com amido de milho in natura, em diferentes
propor¢oes e temperaturas, MANI1: 1:1 a 60°C, MAN2: 1:1 a 120°C, MAN3: 2:1 a
120°C. A partir de ensaios de MEV foi possivel verificar a necessidade de se realizar a
gelatinizagdo do amido a fim de se obter misturas homogéneas livres de granulos. Apos
o amido ser gelatinizado (AG PURO) realizou-se novamente as misturas com OP4,
desta vez, obtendo as blendas em misturas homogéneas (MAG1, MAG2, MAG3). A
caracterizacao dos insumos utilizados e das misturas obtidas se deu por espectroscopia
de infravermelho (FTIR), para avaliar sua composi¢do quimica, por analises térmicas
(TGA e DSC) para avaliar suas estabilidades térmicas e outras transi¢cdes, por
microscopia (MEV) para avaliagdo morfoldgica, por ensaios de absor¢do de umidade
para avaliar suas propriedades absorventes, por medidas de angulo de contato para
avaliar as energias de superficie dos materiais obtidos e por testes de solubilidade. Para
a confeccdo dos fios, utilizou-se pipetas de Pasteur de vidro como moldes, e
posteriormente executou-se a queima dos mesmos em duas etapas, sendo primeiramente
a estabilizagdo em temperatura de 250°C por 1h, e a carbonizacdo sob atmosfera inerte
em temperatura de 900°C por 10h. Verificou-se que as blendas produzidas apresentaram
caracteristica molecular polar. Verificou-se ainda que os produtos resultantes dos
processos térmicos dos fios, resultou em fibras de carbono com baixa resisténcia
mecanica, pois as mesmas ficaram frageis e quebradigas. Outro ponto observado, foi a
presenca de poros nas estruturas das blendas e dos fios, apds a carbonizagdo. A
quantidade e o tamanho dos poros podem estar relacionados com a propor¢ao de lignina
oxipropilada utilizada, sendo que quanto maior a massa de OP4 maior a quantidade de

poros. Verificou-se que os materiais produzidos, ndo podem ser utilizados para
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aplicagdes de fibras de carbono, porém apresentam potencial para utilizacdo em outras

aplicacdes, como por exemplo materiais catalizadores e/ou adsorventes.
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ABSTRACT

The implementation and development of biorefinery processes is of great
importance and constitutes the basis for the establishment of an economy based on
bioresources. In this context, studies aiming at the use of waste generated in industries
are being carried out. The present work describes the production and characterization of
blends of corn starch and powdered Kraft lignin, derived from the production process of
eucalyptus pulp by the company Suzano S.A, oxypropylated, and evaluation of their
possible application. Initially, the oxypropylation of Kraft lignin was carried out,
through a reaction with propylene oxide and potassium hydroxide in a Par Reactor,
where the product of the reactions (oxypropylated lignin - OP4) was used for the
preparation of blends of blends with corn starch in natura, in different proportions and
temperatures, MANI1: 1:1 to 60°C, MAN2: 1:1 to 120°C, MAN3: 2:1 to 120°C. From
SEM tests, it was possible to verify the need for gelatinization of starch in order to
obtain homogeneous mixtures free of granules. After the starch was gelatinized (PURE
AG), the mixtures were made again with OP4, this time, obtaining the blends in
homogeneous mixtures (MAG1, MAG2, MAG3). The characterization of the inputs
used and the mixtures obtained was done by infrared spectroscopy (FTIR), to assess
their chemical composition, by thermal analysis (TGA and DSC) to assess their thermal
stability and other transitions, by microscopy (MEV) for morphological evaluation , by
moisture absorption tests to assess their absorbent properties, by contact angle
measurements to assess the surface energies of the materials obtained, and by solubility
tests. To make the wires, glass Pasteur pipettes were used as molds, and later they were
fired in two steps, firstly, stabilization at a temperature of 250°C for 1h, and
carbonization under an inert atmosphere at a temperature of 900°C for 10h. It was found
that the blends produced presented a polar molecular characteristic. It was also verified
that the products resulting from the thermal processes of the threads resulted in carbon
fibers with low mechanical resistance, as they became fragile and brittle. Another point
observed was the presence of pores in the structures of blends and threads, after
carbonization. The amount and size of pores can be related to the proportion of
oxypropylated lignin used, with the greater the mass of OP4, the greater the amount of
pores. It was found that the materials produced cannot be used for carbon fiber
applications, but have potential for use in other applications, such as catalyst and/or

adsorbent materials.
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1- INTRODUCAO

Dentro de uma sociedade sustentavel, espera-se que a biomassa se torne um dos
principais recursos renovaveis para a produgdo de alimentos, ragdo para gado, materiais,
produtos quimicos, combustiveis, energia e calor. Nessa vertente, um pacote combinado
de medidas coerentes ¢ necessario, ou seja, um aumento na eficiéncia energética global,
um consumo reduzido de matérias-primas, ¢ uma diminuicdo dos custos de bens,
permitindo a transi¢cdo em grande escala para uma economia sustentavel baseada em
biomassa.

O desenvolvimento e implementacdo de processos de biorrefinagdo é de extrema
importancia e constitui o alicerce para o estabelecimento de uma economia baseada em
biorrecursos. No entanto, contrariamente aos petro-recursos, dos quais as variagdes de
natureza e composicdo sdo relativamente limitadas, os de fonte renovaveis possuem
composicdo complexa. Assim, um conjunto completo de tecnologias especificas deve
ser desenvolvido para se converter tdo inteligentemente quanto possivel cada fragdo.
Isso implica, entre outros, a elaboragdo de muitos processos com base na catalise. Estes
ultimos constituem as principais tecnologias que serdo implementadas nas chamadas
biorrefinarias do futuro (ARESTA et al., 2012).

Biorrefinaria ¢ uma instalagdo que engloba processos que convertem biomassa
em biocombustiveis, materiais, alimentos, insumos quimicos e energia, sendo seu
objetivo principal, otimizar o uso de recursos renovaveis, minimizando os efluentes e
maximizando os lucro e beneficios gerais. O seu conceito ainda estd em
desenvolvimento, com isto, ndo ha modelos e padrdes definidos, contudo, algumas
biorrefinarias podem ser citadas como exemplos de que esta pratica funciona, como as
fabricas de Oleo, racdes, biodiesel e diversos outros derivados a partir da soja, a
industria papeleira e as usinas produtoras de agucar, etanol e bioeletricidade a partir da
cana-de-aciicar (EMBRAPA, 2011).

Para provar que ¢ possivel a cria¢do de tais tecnologias, temos o biocombustivel,
que hoje ¢ utilizado na geragdo de energia na forma de calor, através da queima da
biomassa e/ou seus derivados e como combustivel para automoveis. No Brasil, a
matéria-prima mais utilizada ¢ a cana-de-acucar, que de acordo com estudos cada
tonelada de cana, gera cerca de 270 a 290 kg de bagaco seco. Aproximadamente 10 a
40% ¢ utilizado como cogeracao de energia, nas caldeiras das proprias usinas. Mesmo

que uma parte ainda seja vendida como energia para terceiros, ainda resta um excedente
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que fica estocado a céu aberto, gerando muitos problemas ambientais e sociais
(SOUZA, 2006), além de riscos de incéndio, € com o aumento da producao de agucar,
ocorre conjuntamente o aumento da quantidade dessa biomassa gerada. O bagago da
cana-de-agiicar pode ter um aproveitamento com elevado ganho tecnologico,
principalmente quando se trabalha com as partes isoladas dos componentes que
compdem essa biomassa, como a celulose, hemiceluloses e lignina (MACRELLI et al.,
2012).

Industrias de papel e celulose também possibilitam tais tecnologias, na qual o
residuo gerado nestas ¢ totalmente queimado, sendo que o mesmo possui riquezas que
podem ser exploradas e transformadas em novos produtos, agregando valor a industria
papeleira.

Atualmente, a biomassa de origem vegetal ou lignoceluldsica, ¢ considerada
uma das melhores fontes de energia renovavel, podendo substituir diversos
combustiveis fosseis, ja que ¢ abundante na natureza, e armazena grande quantidade de
energia, carbono, oxigénio e¢ hidrogénio (JOHNSON et al., 2004). Estima-se que ela
represente 14% do consumo mundial de energia primaria, sendo que em paises em
desenvolvimento, pode representar até 34% e chegar até 60% na Africa. Ha uma
previsdo de aumento do uso da biomassa nos proximos anos devido ao crescimento
populacional, urbanizag¢ao e melhoria do padrao de vida da populagao.

Embora o uso das matrizes lignoceluldsicas como fonte energética seja bastante
viavel, estdo sendo desenvolvidos outros materiais e compostos utilizando essa
biomassa. Pode-se exemplificar o uso em materiais poliméricos, adesivos, acustica,
dentre outros (BOERIU et al., 2004).

A presente dissertagdo de mestrado tem como proposta destacar alternativas para
a destinagdo de um subproduto da indlstria de celulose e papel, a lignina, e contribuir
para os processos de biorrefinaria envolvendo este setor industrial. Para tal, foram
produzidas blendas de amido de milho e lignina Kraft oxipropilada, e a partir destes

materiais avaliou-se o potencial dos mesmos com a fabricagao de fibras de carbono.
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2- REVISAO DE LITERATURA
2.1-Lignina

A lignina ¢ um dos principais componentes da biomassa vegetal, podendo ser
considerada como um material macromolecular amorfo formado pela polimerizagio
desidrogenativa de trés alcoois: cumarilico (I), coniferilico (II) e sinapilico (III),
apresentados na Figura 1. O processo de biossintese da lignina leva a um crescimento
aleatério de uma macromolécula com diferentes tipos de ligacdes entre as unidades

monoméricas, principalmente do tipo éter e carbono-carbono (PASQUINI, 2000).

Figura 1: Estruturas dos alcoois cumarilico (I), coniferilico (II) e sinapilico (III).

CH,OH CH,OH ‘|3H20H
CH oH CH

O 0 H,CO i OCHg

OCHg
OH OH OH

ALCOOL GUMARILICO (1) ALCOOL CONIFERILICO (1) ALCOOL SINAPILICO (Il
Fonte: PASQUINI, 2000

A lignina possui uma fun¢do estrutural, o que lhe permite ser misturada com
diversos materiais como polimeros, fibras, resinas, etc., visando a melhoria das
propriedades desses materiais (BOERIU et al., 2004). E o segundo biopolimero mais
abundante e o mais abundante contendo aromaticos. Normalmente, as ligninas
representam 15-35% dos constituintes das plantas e atuam como adesivos para
combinar os outros dois polimeros de construcdo (celulose e hemiceluloses)
preenchendo o espago entre eles, para formar um complexo lignina-carboidrato
(OGATA, 2013).

Pesquisadores estdo buscando novas abordagens para utilizar ligninas como recursos

de produtos de alto valor agregado, incluindo produtos quimicos e novos materiais
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(BOERIU et al., 2004), como por exemplo, a fabricacdo de fibras de carbono, com a
lignina atuando como precursor para obten¢do da fibra, em substitui¢do a utilizagdo de
poliacrilonitrila, o piche e o rayon (SOUTO et al., 2015).

A riqueza em sistemas compostos contendo aromaticos (anéis benzénicos) torna
interessante o estudo da lignina, ja que ela pode representar uma fonte alternativa nao sé
de compostos aromaticos, que normalmente sdo derivados do petrdleo, mas também de
outros derivados utilizados como insumos nas industrias quimicas. Embora em pequena
proporg¢ao, a lignina também ¢ utilizada para a producao de emulsificantes, dispersantes,
lignossulfonatos, vanilina, sequestrantes de metais, aglomerantes, adesivos,
correagentes fenodlicos, etc. (CURVELO et al., 1992). Entretanto, por razdes técnicas ¢
econdmicas, a lignina ndo ¢ extraida dos licores de cozimento, sendo queimada nos
fornos de recuperacdo de reagentes inorganicos necessarios ao proprio processo de
polpagao.

A distribuicdo dos grupos funcionais existentes na lignina pode variar de acordo
com a regido morfologica da planta, com a espécie da planta e com o método de
isolamento, ja que a lignina precisa ser fragmentada para que possa ser retirada da
planta e dependendo dos reagentes utilizados no processo de isolamento podem ser
gerados diferentes tipos de grupos funcionais (BALOGH, 1993).

Este biopolimero pode ser extraido por diferentes processos, como o Kraft, soda,
organosolve e explosdo de vapor, dentre outros. Durante esses processos, as ligacdes
entre ligninas e carboidratos sdo quebradas devido a produtos quimicos, alta
temperatura ou alta pressdo, de modo que as ligninas sdo isoladas da biomassa. Varias
condigdes de tratamento levam as diversas propriedades das ligninas e diferentes
possibilidades de fabricagdo de materiais tais como filmes, fibras de carbono a base de
lignina e filmes de amido termopléstico a base de lignina modificada.

A lignina Kraft ¢ a mais abundante em todo o mundo e a matéria-prima dominante
utilizada nos estudos de fibras de carbono de lignina. Durante o processo Kraft, a
biomassa lenhosa ¢ tratada a 140-180 °C com uma solugdo de mistura aquosa de
hidroxido de sodio e sulfeto sodio (também conhecido como "licor branco") a um pH
elevado (= 13) por 2-4 h. Devido ao ambiente alcalino, as ligacdes entre as unidades de
lignina (especialmente ligacdes de éter tais como B-O-4) sdo rompidas, resultando em
degradacdo de lignina. Este tratamento severo rompe drasticamente a estrutura da
lignina nativa. Ligninas Kraft contém mais grupos fenol e uma estrutrua mais

condensada (formada por estruturas com ligagdes C-C) (FANG et al, 2017).
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As ligninas sdao biossintetizadas via polimerizagdo de trés monomeros
fenilpropanoides (Figura 2). Estes mondmeros apresentam estruturas que variam entre si
apenas no grau de metoxilagdo dos carbonos 3 e 5. Sdo eles os alcoois p -coumarilico
(auséncia de grupamentos metoxilicos), coniferilico (metoxilagdo no C3) e sinapilico
(metoxilagdo em C3 e C5) (Fukushima et al., 2003). A presenca desses monoligndis, ou

unidades 4-hidroxifenil (H), guaiacil (G) e siringil (S), variam de acordo com a planta.

Figura 2: Estrutura quimica da lignina (esquerda) e seus percursores (direita): (I) alcool
p -coumaril (unidade 4 -hidroxifenil, H); (II) 4lcool coniferilico (unidade guaiacil, G);

(IIT) &lcool sinapilico (unidade siringil, S).
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Fonte: VAZ JR., 2020

2.2- Oxipropilagao

O poliol ¢ um alcool contendo multiplos grupos hidroxila, que sao utilizados,
sobretudo na quimica de polimeros. Uma das rotas possiveis para obtengao de poliois da
biomassa se da a partir de uma reacdo chamada oxipropilagao.

A oxipropilagdo total ou parcial de polimeros naturais ¢ um método que tem como
objetivo aumentar a funcionalidade dos grupos hidroxila do material de partida,
movendo-os para o final da cadeia e tornando-os mais acessiveis para outras reagdes
(SERRANO et al, 2010). Esta reagdo ¢ relativamente simples, tendo em vista que nao
necessita de um solvente de processo de separagdo, sendo que todo o material de partida

(substrato) ¢ convertido em produto final (EVTOUGUINA et al, 2002).
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Oxipropilagdo de polimeros naturais consiste em uma abordagem muito diferente
para a exploragdo da biomassa. Celulose e amido foram modificados industrialmente
por anos para obtencdo dos derivados hidroxipropilados correspondentes. (ROSA,
2014).

Esta tecnologia e os materiais associados a elas estdo bem estabelecidos, constitui na
ativacdo das hidroxilas funcionais dos residuos por uma base forte de Bronsted, as quais
sdo protonadas e sdo deslocadas da molécula para formar 4gua, um bom grupo de saida,
comparado a hidroxila, assim gerando os ions alcoxilados correspondentes, que atuam
como sitios iniciantes da reacdo de propagagdo dos oxiranos, pois eles atacam o carbono
menos impedido estericamente do epoxido (6xido de propileno), abrindo a cadeia do
oxirano e¢ formando uma hidroxila, agora mais acessivel para outras reagdes, que pode
ser observado na Figura 3. (ROSA, 2014).

Ambos os o0xidos de etileno (OE) e propileno (OP) respondem eficientemente a esse
tipo de polimerizagdo, a qual acontece sob vacuo, alta temperatura e alta pressdo

(ROSA, 2014).
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Figura 3: Mecanismo de reagdo entre os substratos hidroxilados e 6xido de propileno, para a producao de polidis.
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A oxipropilagdo parcial de substratos vem sendo obtida com sucesso, isto €, a
reacdo ocorrem somente em uma camada fina superficial das particulas dos substratos
preservando a morfologia e propriedades originais, assim uma camada termoplastica ¢
formada permitindo o processamento de um compoésito simples-monocomponente por
um tratamento térmico simples como pressurizagdo a quente para producdo de filmes

(ROSA, 2014).

2.3- Amido

O amido ¢ uma das principais e fontes de carboidratos na alimetacdo dos seres
humanos, onde representa cerca de 90% dos polissacarideos da dieta (WHO/FAO,
1998). Pode ser encontrado de forma ampla em vdrias espécies vegetais como
carboidrato de reserva, leguminosas, tuberculos e frutas imaturas ou verdes (LAJOLO et
al., 2000).

Pode se dizer que o amido ¢ o principal contribuinte para varias propriedades de
textura em alimentos, sendo utilizado como espessante, agente gelificante e de volume,
estabilizador de coloides, na retencdo de 4gua, dentre outros, o que o torna o grande
responsavel a atribuir propriedade tecnoldgicas a maioria dos produtos processados
(SINGH et al., 2003).

Assim como a celulose, o amido ¢ uma das fontes mais abundantes de carboidratos,
que fica armazenado na forma de granulos nas plantas, e suas caracteristicas como
forma, associacdes, tamanho e composicdo dependem de sua origem botanica
(VALDEJAO et al., 1996; TESTER et al., 2004).

Os amidos sdo formados por moléculas de amilose e amilopectina que sdo
homopolimeros, constituidos de repeti¢des de unidades de anidro glicose, podendo ser
extraido a partir de diversas fontes, tais como, milho, mandioca, aveia, batata, arroz,
ervilha, entre outras. A propor¢do de amilose e amilopectina determinam diferengas nas
propriedades estruturais e quimicas destes homopolimeros (VASQUES, 2007).

A amilose ¢ formada por unidades de a-D-glucopiranoses ligadas entre si por
ligagdes glicosidicas a (1—4) caracterizando a parte ndo ramificada. As moléculas de
amilose sdo formadas por cerca de 200 a 700 unidades de glicose, o que geralmente
confere a esta uma forma mais alongada. Embora ilustrada tipicamente por uma
estrutura linear de cadeia, a amilose de fato ¢ frequentemente helicoidal. As moléculas

de amilose tendem a enrolar-se de forma rigida formando uma unica hélice ou ainda
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podem formar zonas de jun¢do de duplas hélices paralelas ainda mais rigidas. O interior
da hélice contém atomos de hidrogénio, permitindo que a amilose forme complexos
com acidos graxos livres, com componentes glicerideos dos acidos graxos, com alguns
alcoois e com 1odo (VASQUES, 2007).

A amilopectina ¢ constituida de unidades o -D-glucopiranoses também ligadas
umas as outras por ligacdes o (1—4), porém, essas cadeias estdo unidas entre si por
ligagdes a (1—6) responsavel pela parte ramificada do amido (VASQUES, 2007). Na
Figura 4 pode-se observar uma representacdo das estruturas da amilopectina e amilose,

respectivamente.

Figura 4: Representagdo estrutural da amilopectina (a) e da amilose (b).

H
HiC=OH g

Fonte: VASQUES, 2007

O granulo do amido ndo solubiliza em agua fria devido as fortes ligagdes de
hidrogénio que mantém as cadeias de amilose e amilopectina unidas. Entretanto, na
presenca de dgua e aquecimento, a agua ¢ incorporada na estrutura do granulo e
componentes mais soliveis como a amilose, se dissociam e difundem-se para fora do
granulo, processo este conhecido como gelatinizagdo. A temperatura de ocorréncia deste
processo ¢ chamada de temperatura de gelatinizacdo (Tge), a qual ¢ também dependente
da origem botanica do amido (entre 60° C a 75° C). Com a gelatinizagdo, ha um

aumento da viscosidade do meio a qual atinge o seu maximo na Tge € 0s granulos sdo
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totalmente quebrados e as regides cristalinas desaparecem (COULTATE, 2002; PENG
et al., 2007).

O amido granular n3o possui caracteristica termopldstica. No entanto, quando
submetido a pressao, cisalhamento, temperaturas na faixa de 90-180°C e na presenca de
um plastificante como agua e/ou glicerol, o amido se transforma em um material
fundido. Nesse estado fundido, as cadeias de amilose e amilopectina estdo intercaladas,
e a estrutura semicristalina original do granulo ¢ destruida. Esse material ¢ denominado
amido termoplastico (TPS) ou amido desestruturado ou amido plastificado (AVEROUS,
2004).

2.4- Blendas

Blendas poliméricas sao misturas fisicas de dois ou mais polimeros, sem reagao
quimica intencional entre os componentes, com interagdo molecular entre as cadeias
poliméricas, predominantemente do tipo secundaria (LUNA et al., 2015; BARLOW et
al., 1981), que podem ser misciveis ou imisciveis dependendo do nivel de interagdo

termodindmica entre os mesmos, € podem ser divididas em trés categorias:

e Imisciveis: apresentam morfologia com separacdo de fase, além de alta tensao

interfacial e fraca adesdo entre as fases, resultando em baixas propriedades;

e Compatibilizadas: blendas imisciveis que apresentam propriedades fisicas

macroscopicamente uniformes, devido a interacdo quimica forte (mas sem
reacdo) entre os polimeros que compde a blenda, proporcionando uma forte

adesdo entre as fases;

e Misciveis: apresentam apenas uma fase em sua estrutura (BIZI, 2007).

Se diferem dos compositos poliméricos, pois 0s mesmos s3ao materiais
constituidos por dois ou mais materiais de natureza diferente, normalmente uma matriz
polimérica e pelo menos um material de reforgo (inorganico ou organico) que formam
fases.

A partir do ano 1960 as misturas poliméricas comegaram a ser desenvolvidas,

até entdo, a industria buscava novos polimeros para suprir a demanda da populacao,
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porém a viabilizagdo comercial de novos polimeros comegou a se tornar cada vez mais
dificil. O fato ¢ que a opg¢do pelas misturas permite, encurtar o tempo de
desenvolvimento de novos materiais, pois a sintese de um novo polimero € o seu
desenvolvimento comercial geralmente exigem anos, em contrapartida, uma nova
mistura pode ser desenvolvida com um tempo médio bem inferior ao desenvolvimento
de um novo polimero, além disso, a combinagdo de polimeros permite uma adequacao
mais fina do material as condic¢des especificas de utilizagdio (ROBESON, 2007).

Outra vantagem ¢ a possibilidade de dispensar a construcao de novas instalagdes
de polimerizacdo, uma vez que as misturas sdo obtidas a partir de polimeros ja
existentes, tornando assim uma estratégia interessante do ponto de vista do custo dos
produtos (LIU, 2013), deste modo ¢ possivel obter uma gama especifica de
propriedades, partindo das caracteristicas individuais dos componentes (KIM et al.,
1987).

Pode se destacar algumas razdes para a utilizagdo de blendas poliméricas, tais
como: melhora de propriedades; promover melhor estabilidade dimensional; reduzir
custo do produto; melhora de processabilidade; possibilidade de reaproveitamento de
residuos de polimeros; melhorar a resisténcia a chama; ajustar a composi¢ao da blenda
as necessidades do produto final; dentre outros (BIZI, 2007).

Portanto, as blendas poliméricas sdo uma alternativa tecnoldgica para se obter
materiais poliméricos a um custo relativamente baixo, com as mais diversas
especificagdes, através de combinagdes de polimeros com as propriedades de interesse
(KOOI et al., 2011), com isso, as mesmas se tornaram de grande importincia ao setor
industrial/comercial, principalmente devido a relativa facilidade na obtengdo de
materiais com propriedades desejadas, sem altos investimentos aplicados no
desenvolvimento da sintese de novos polimeros (DESIDERA, 2007).

Alguns fatores sdao importantes € devem ser considerados ao selecionar
polimeros para a producao de blendas, pois, o desenvolvimento e a aplicacdo de novos
materiais poliméricos dependem dos mesmos, sdo eles: a miscibilidade e a
compatibilidade. Sendo assim, ndo podem ser utilizados quaisquer materiais, pois,
podem ocorrer incompatibilidade e problemas de processamento, ndo gerando o efeito
sinérgico desejado, e as propriedades finais da blenda podem ser inferiores aquelas dos

polimeros puros constituintes.
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2.5- Fibras de Carbono

Outra vertente de aplicacdo da lignina € na producdo de fibras de carbono a base de
lignina, onde varios estudos relacionados buscam por uma fibra que nao utilize de
derivados de petroleo em sua composigao.

As fibras de carbono sdo materiais de carbono com alta resisténcia mecanica e
funcionalidade para aplicagdes em construgdo, eletronica, transporte e aviagdo.
Atualmente, a maioria destes materiais sao produzidos a partir de poliacrilonitrilo, um
material a base de petroleo, produto quimico ndo renovavel de preco relativamente alto,
enquanto a lignina ¢ barata, um recurso altamente acessivel e renovavel.

As fibras sdo formadas através de métodos de fiagdo, incluindo a fiacdo por
fusdo, a rotagdo hiimida, a centrifugacdo a seco e a eletrofiagdo. Em seguida, ocorre o
processo de estabilizacdo, onde as fibras sdo oxidadas, reticuladas e estabilizadas
termicamente para a pirélise. Apos a carbonizagdo e/ou processos adicionais (ativagdo e
grafitizagdo), obtém-se as fibras de carbono a base de lignina (FANG et al., 2017).

As ligninas foram estudadas pela primeira vez para avaliar a sua habilidade em
fusdo em 2013 por Awal e Sain. Em suas pesquisas, as ligninas obtidas pela polpacao
soda de madeira foram secas a 160 ° C durante 45 minutos para eliminar substancias
volateis e depois misturadas com polidxido de etileno para obter fiagdo. Uma patente de
Sjoholm et al.(2013) descreveu um método de produgdo de fibras de carbono a base de
lignina (LFC) a partir de ligninas de soda, mas os detalhes ndo foram apresentados. As
LFCs baseados em ligninas de soda foram desenvolvidas no estudo de Liu et al.,1954,
que optou por empregar um novo método de rotacdo conhecido como "gel-spinning”.

Com o desenvolvimento rapido de nanofibras de carbono a base de lignina
(LCNFs), foram relatadas novas técnicas de producdo, novelos foram sintetizados por
Xu et al.,, 2014. Catalisadores, por exemplo, Fe (NO3);-9H,O ou PdCl, foram
adicionados a solugdes eletrofiagao (2% em peso em relagdo a massa total da lignina).

Para a producao de nanofibras de carbono a base de lignina, FANG, et al., 2017,
traz em seu artigo que, o primeiro passo ¢ o pré-tratamento de ligninas: purificacdo,
refinacdo, modificagdo adicional e a mistura. As ligninas pré-tratadas sdo transformadas
em fibras através de abordagens de extrusdo, incluindo a fiagdo por fusdo, a rotagdo
hiimida, rotacdo a seco. Posteriormente, as fibras de lignina sdo estabilizadas em
temperatura de 200-280 °C sob atmosfera de ar ou oxigénio, resultando em mais

estruturas reticuladas. As fibras obtidas sdo livres de fusdo ou fusdo entre si na
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subsequente carbonizagdo passo que atinge a temperatura > 800 °C sob uma atmosfera
inerte. ApoOs a carbonizacdo, elementos de impurezas dentro das fibras (como
hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e enxofre) sdo removidos e estruturas mais

condensadas sdo formadas, levando a materiais com alta resisténcia mecanica.
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3- OBJETIVOS

3.1- Objetivos Gerais

O presente trabalho t€ém como objetivo a producdo e caracterizagao de blendas

de amido de milho e lignina Kraft oxipropilada.

3.2- Objetivos Especificos

e Realizar a oxipropilacdo da lignina;

e Obter a blenda de poliol e amido;

e Avaliar a produgao de fios a partir da blenda obtida;

e Promover a pirolise dos fios obtidos;

e (aracterizar os materiais por FTIR, MEV, TGA, DSC, angulo de contato,

solubilidade e poder de umedecimento.
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4- MATERIAIS E METODOS

4.1- Obtencao de Poliol por reacio de oxipropilacio

Para este procedimento utilizou-se, lignina Kraft em pd, oriunda do processo de
producdo de celulose de eucalipto da Empresa Suzano S.A.; hidroxido de potassio
(KOH) da marca SIGMA ALDRICH com > 85 % de pureza; 6xido de propileno > 99%
de pureza, da marca SIGMA ALDRICH; e o equipamento responsavel pela realizagao
da reacao foi o Reator Parr Mod. 4848.

A reagdo de oxipropilagdo realizou-se com a mistura da lignina, o 6xido de
propileno e o hidroxido de potéssio, sendo os mesmos adicionados ao copo do reator ao
mesmo tempo, sem nenhum tratamento prévio. Em seguida, apds o equipamento ser
fechado corretamente, iniciou-se a reacdo com temperatura programada de 200 °C e
registrou-se os valores de temperatura e pressao a cada 10 min. Cada reacdo teve
duracdo média de 1h e 40 min, sendo o final da reacdo indicado pela pressao igual a
Zero.

O procedimento foi realizado utilizando o teor de KOH fixo (10% em massa),

proporcional ao teor de lignina, como descrito na Tabela 1.

Tabela 1 — Valores dos componentes utilizados nas reagdes de oxipropilacao da lignina.

Reacées  Lignina (g) Oxido de Hidroxido Pressio Temperatura

propileno de potassio maxima maxima

(mL) (2) atingida atingida
(bar) O
OP1 15,03 75 1,53 54 370
OoP2 22,50 75 2,30 25 310
OP3 30,00 75 3,01 26 311
OP4 37,68 75 3,84 26 296
OoP5 42,25 75 4,60 9 213

Fonte: O Autor

As quantidades de cada componente para a obtencdo do poliol foram

estabelecidas seguindo dados de pesquisa realizada por ROSA, 2014.
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Realizou-se a caracterizagao por FTIR dos produtos das reacdes a fim de se

obter a confirmagdo de ocorréncia da reagdo quimica.

4.2- Estudo preliminar da produc¢io das misturas de amido in natura com o poliol.

Para este procedimento utilizou-se, amido de milho in natura, poliol OP4,
resultante da reacdo 4 de oxipropilagdo, Tabela 1, o equipamento responsavel pela
realizacdo da mistura foi o Reator Parr Mod. 4848.

Primeiramente testou-se adicionar o amido in natura ao poliol obtido da reagao
4 de oxipropilacao, Tabela 1, (OP4), a fim de verificar a textura e aparéncia do material,
com a finalidade de confecgao de filmes e fios.

As misturas aconteceram no Reator Parr, o mesmo utilizado na reacdo de
oxipropilag¢ao, porém, nao houve o controle de pressao, sendo as valvulas afrouxadas,
para a saida de vapores. Foi utilizado o sistema de homogeneizagdo e aquecimento do
equipamento, sendo realizadas trés misturas com diferentes quantidades de amido e

poliol, além de diferentes temperaturas, descritas na Tabela 2.

Tabela 2 — Quantidades dos componentes utilizados nas misturas de Poliol e Amido in

natura, € as respectivas temperaturas aplicadas em cada mistura.

Mistura Temperatura Amido (g) Poliol (g¢) Razao amido:poliol (g/g)

O
MAN1 60 10,00 10,00 1:1
MAN?2 120 10,00 10,00 1:1
MAN3 120 20,00 10,00 2:1

Fonte: O Autor

Cada mistura permaneceu sob temperatura controlada (citada na Tabela 2) por
aproximadamente 30 minutos. Sabe-se que o amido decompde-se a temperatura de 200
°C, com isto, definiu-se uma temperatura abaixo. Em seguida as misturas foram
depositadas em placa de pétri, levadas a estufa a 60 °C para secagem, para retirada do

excesso de dgua e posteriores caracterizagdes.

32



4.3- Gelatinizacdo do amido

A gelatinizacdo do amido se deu, com a mistura de amido de milho in natura e
agua em béquer, onde sob temperatura de aproximadamente 150 °C em chapa de
aquecimento, obteve-se o amido gelatinizado (AG PURO). Utilizou-se 20 g de amido
de milho, adicionados a 75 mL de agua, sendo a mistura aquecida durante 30 min.

Fez se necessario esta etapa a fim de se promover uma mistura mais homogénea
possivel evitando a presenga dos granulos do amido inteiros, proporcionando melhor

eficiéncia na fabricacao dos filmes e fibras.

4.4-Producao de Blendas

4.4.1-Mistura de amido gelatinizado com poliol

Nas misturas do AG PURO com OP4, os materiais utilizados foram o poliol (OP4) e
a amostra de amido de milho gelatinizado (AG PURO). As misturas ocorreram no
Reator Parr, o mesmo utilizado na reagdo de oxipropilag¢do, porém, nao houve o controle
de pressao, sendo as valvulas afrouxadas, para a saida de vapores. Foram utilizados os
sistemas de homogeneizacdo e aquecimento do equipamento, sendo realizadas trés
misturas (MAG1, MAG2, MAG3) com diferentes proporgdes de amido e poliol, a

aproximadamente 100° C, como descrito na Tabela 3:

Tabela 3 — Razdo Amido:Poliol das misturas.

Mistura  Razio Amido:Poliol (g/g)

MAGI 2:1
MAG2 3:1
MAG3 5:1

Fonte: O Autor

Cada mistura permaneceu sob temperatura controlada de 100°C por
aproximadamente 40 minutos, em seguida as mesmas foram submetidas a ultrassom por
6h em temperatura ambiente, com o proposito de eliminar bolhas de ar nas amostras, e
por fim foram depositadas em placas de pétri, levadas a estufa por 12 horas a 60°C para

secagem.
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Pode-se observar na Tabela 4, as massas em gramas de OP4 utilizadas em cada

mistura.

Tabela 4 — Massas de OP4 utilizadas nas misturas.

Mistura Massa de Poliol (g)
MAGI 10,00
MAG2 7,50
MAG3 5,00

Fonte: O Autor

4.5- Caracterizacoes dos materiais obtidos

Os materiais utilizados e produzidos neste trabalho foram caracterizados por
técnicas espectroscopicas para avaliar sua composi¢do quimica (amido, lignina, blendas
e poliois), por andlises térmicas para avaliar suas estabilidades térmicas e outras
transicdes (amido, lignina, blendas e polidis), por microscopia para avaliagdo
morfologica (amido, blendas, polidis e fibras), absor¢ao de umidade (amido e blendas),

angulo de contato e testes (amido e blendas) de solubilidade (amido e blendas).

4.5.1- Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier - FTIR

Os espectros vibracionais no infravermelho foram registrados no equipamento FTIR
Frontier da marca PerkinElmer, modo ATR (Attenuated Total Reflection) com detector
de Csl, utilizando alguns miligramas de amostra suficientes para cobrir a superficie de
analise. A quantidade de varreduras para cada espectro foi de 16 acumulacdes, com

velocidade de varredura 0,2 cm s™!' na regidio de 4000 a 500 cm™.
4.5.2- Analise Termogravimétrica -TGA

A andlise de TGA/DTG foi realizada no Laboratorio de equipamentos
multiusudrios do Pontal do ICENP , da Universidade Federal de Uberlandia, no Campus

[tuiutaba. As amostras foram analisadas em atmosfera de Nitrogénio (N2) com fluxo de

50 mL/min., com variagdo de temperatura de 25 °C a 600 °C, e taxa de aquecimento de
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10 °C/min. O equipamento utilizado foi o TGA 55, da TA Instruments, sendo utilizados

aproximadamente seis miligramas de cada amostra nos ensaios.

4.5.3- Calorimetria Exploratério Diferencial - DSC

Pesou-se cerca de 6,00 mg de amostra em um porta amostra de aluminio, sendo
a referéncia utilizada, um porta amostra vazio. Em seguida, o material foi submetido a
programacao de temperatura, sendo utilizadas duas varreduras, a primeira variando da
temperatura de -70 °C a 175 °C (para o poliol foi de -70 °C a 100 °C), e a segunda, de -
70 °C a 200 °C. Empregou-se N> como atmosfera com fluxo de 50 mL/min., e taxa de
aquecimento de 10 °C/min. Esta analise foi realizada no laboratério Multiusuario do

Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.

4.5.4- Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

As micrografias para as amostras foram registradas no Laboratorio de Multiusuarios
do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia, utilizando um microscopio
eletronico de varredura marca TESCAN modelo Vega 3 com detector de elétron secundario
e tensdo de aceleragdo 5,0 Kv.

As amostras foram colocadas sobre a fita adesiva dupla face de carbono
incorporada na base do suporte metalico do microscopio eletronico e recobertas com

fina camada de ouro, sendo as leituras realizadas nas regides de superficie e fratura.

4.5.5- Absor¢ao de umidade

Para realizar a analise de absor¢do de umidade, foi utilizado um ambiente com
aproximadamente 94% de umidade, onde preparou-se uma solucdo saturada de Nitrato
de Potassio (KNO3), com 50 ml de agua e 16,0608g de KNOs, observando o coeficiente
de solubilidade do nitrato de potassio e em seguida, a solu¢do foi colocada dentro de
placa de pétri, que foi acomodada no fundo de um dessecador. Fechou-se o dessecador
com a tampa, sendo que o mesmo permaneceu lacrado por 24 h para obtencdo de um
ambiente com a umidade desejada. A temperatura do local onde foi realizado o

experimento foi estabilizada para 20°C.
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As amostras foram maceradas com o auxilio de almofariz e pistilo e levadas a

estufa com temperatura de 60°C por 24 h, para retirada do excesso de umidade. Apds a

secagem o material foi pesado em uma balanca analitica de precisdo em duplicata e

colocado em um separador de materiais de plastico. ApoOs a pesagem, as amostras foram
inseridas no dessecador com umidade de 94%.

Verificou-se a massa das amostras, a primeira vez ap6s 16 h, a segunda vez com 48

h, em sequéncia um dia sim outro ndo, até totalizar 15 dias, a fim de verificar o ganho

de massa relativo a absor¢ao de umidade em fun¢do do tempo. Por fim, aplicou-se a

seguinte equagdo para obten¢do dos resultados finais:

Equacio 1

0 = m.final-m.inicial -100

m.inicial

LEGENDA: %: porcentagem de absor¢do de umidade
m. final: massa final

m. inicial: massa inicial
4.5.6- Angulo de contato

Foram preparados filmes das misturas (MAG1, MAG2, MAG3) e do AG PURO e
as medicdes dos angulos de contato foram realizadas depositando gotas dos diferentes
solventes sobre a superficie dos filmes. Os solventes de diferentes polaridades utilizados,
foram: agua, etileno glicol, dimetilsulfoxido (DMSO) e N,N-dimetilformamida (N,N-
DMF). O equipamento utilizado foi o medidor de angulo de contato DataPhysics OCA, e
software SCA- 20.

Utilizando as imagens gravadas, o software determina o angulo de contato ajustando
uma expressdao matematica ao formato da gota (Young-Laplace) e calculando a inclinagdao
da tangente a gota na interface liquido-so6lido-vapor.

As energias de superficie das amostras foram determinadas a partir do modelo
descrito por Owens e Wendt (OWENS et al., 1969). Na Equagdo 2, pode-se observar a

equacao de Owens-Wendt.
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Equacio 2

7

¥, (1+ cosé) [ aN'L
— _ﬂlrg—i_ﬂlrf —
zdyf Jr

LEGENDA: YL: tensio superficial do liquido puro
d : . 1 . .
Y"S: energia de superficie do sélido (componente dispersiva)
d ~ : o . .
Y L: tensao superficial do liquido (componente dispersiva)
Yps: energia de superficie do s6lido (componente polar)

pr: tensao superficial do liquido (componente polar)

O: angulo de contato

Foram realizadas cinco medidas para cada amostra com cada solvente,
totalizando 10 angulos medidos. Entdo, os valores dos angulos apresentados nos

resultados sdao uma meédia de 10 valores. Sdo dois angulos de cada gota (lado direito e

esquerdo).

Os dados das tensdes superficiais dos solventes usados nos célculos da equagao

podem ser visualizados na Tabela 5.

Tabela 5 — Dados referentes as tensdes superficiais de cada solvente.

Solvente Tensao Superficial (mN/m)
v ' ¥
Agua 51,0 21,8 72,8
Etileno Glicol 19,0 29,0 48.0
N,N-DMF 11,2 24,0 35,2
DMSO 8,0 36,0 44,0

Fonte: O Autor

LEGENDA: yP= componente polar

7%= componente dispersivo
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v= energia de superficie

4.5.7- Teste de solubilidade

Para testar a solubilidade das amostras tomou-se como base a Teoria de
Hildebrand, bem como os parametros de solubilidades propostos pelo mesmo.

Inicialmente realizou-se a macera¢dao das amostras com auxilio de grau e pistilo,
em sequencia, pesou-se € misturou-se, em béquer de 100 mL, quantidades de
aproximadamente 0,5000 g de cada amostra (MAG1, MAG2, MAG3) com 50 mL de
cada solvente, estes que foram selecionados na tabela de pardmetros de solubilidade de
Hildebrand. Os dados de massas de cada amostra para cada solvente utilizado estdao

descritos na Tabela 6.

Tabela 6 — Massas das amostras (MAG1, MAG2, MAG3) para cada solvente com seus
respectivos valores de parametros de solubilidade de Hildebrand (0), obtidos no

Handbook of Solubility Parameters, CRC Press, 1983.

Amostra Massa (g) Solvente 0 (Mpa)

MAGI1 0,5012 n-hexano 7,24

MAG2 0,5028

MAGS3 0,5030

MAGI1 0,5033 Agua 23,5

MAG2 0,5024

MAGS3 0,5013

MAGI1 0,5007 Tolueno 8,91

MAG2 0,5012

MAGS3 0,5003

MAGI1 0,5001 Glicerol 21,10
MAG2 0,5009

MAGS3 0,5001

MAG1 0,5024 Acetona 9,77

MAG2 0,5020

MAG3 0,5012

MAG1 0,5005 Alcool 12,92
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MAG2
MAG3
MAG1
MAG2
MAGS3
MAGI1
MAG2
MAG3
MAGI1
MAG2
MAG3
MAGI1
MAG2
MAGS3

0,5016
0,5000
0,5020
0,5009
0,5018
0,5001
0,5018
0,5006
0,5004
0,5009
0,5007
0,5010
0,5004
0,5012

etilico

Etilenoglicol

Alcool

metilico

Piridina

Isopropanol

16,30

14,28

10,61

11,5

Fonte: O Autor

Os béqueres com as misturas (amostra + solvente) foram colocados em agitador

magnético durante 24 h em temperatura ambiente, a fim de garantir maior dissolucdo

das amostras no respectivo solvente. Realizou-se entdo a filtragem da mistura em

capsula de porcelana previamente “tarada” por meio de funil analitico, papel de filtro e

algoddo. Colocou-se entdo, este material na estufa em temperatura de 105° C por 12 h.

Apos secagem, realizou-se a pesagem das capsulas para determinar a massa final de

amostra dissolvida. Por fim, realizou-se os célculos de porcentagem de solubilidade de

cada amostra por solvente. Abaixo pode-se observar a equacdo utilizada:

Equacdo 3

X

__ (PR-100)
PA

LEGENDA: PA: peso, em gramas, da amostra utilizada.

PR: peso, em gramas, do material resultante apos secagem.

X: porcentagem de solubilidade das amostras em cada solvente.
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O parametro de solubilidade ¢ um valor numérico que indica o comportamento
relativo da solvéncia de um solvente especifico, onde o mesmo ¢ derivado da densidade

de energia coesiva do solvente, que por sua vez ¢ derivado do calor de vaporizagao.

4.6- Producao dos fios

Para a produgdo dos fios preparou-se as misturas de OP4 mais AG PURO,
descritos previamente na Tabela 4, seguindo procedimento descrito no topico 4.4.1. Ao
serem retiradas do reator as amostras foram reservadas e posteriormente adicionadas,
com o auxilio de uma seringa, a pontas de pipetas de Pasteur de vidro, que serviram
como molde, deixando os fios modelados até secagem do material, como pode-se

observar na Figura 5.

Figura 5: Amostras em moldes para modelagem dos fios

Fonte: O Autor

A secagem do material ocorreu de forma natural sem a utilizagdo de processo

térmico ou ambiente controlado.

4.7- Queima dos fios

Para o processo de queima das fibras, primeiramente retirou-se as amostras dos
moldes com o auxilio de uma pinga, em seguida as mesmas foram colocadas em
capsulas de porcelana. A queima dos fios foi dividida em duas etapas, estabilizagdo,
para garantir a infusibilidade do material, e carbonizagao.

Na estabilizagdo, as capsulas com as amostras foram colocadas dentro do forno
mufla EDG 3000, e aquecidas 5°C por min. Até atingir 250°C sendo mantidas nesta

temperatura por 1h.
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Na segunda e ultima etapa, denominada carbonizacdo, as fibras apds serem
termoestabilizadas, foram novamente colocadas no forno, o qual foi adaptado para se
obter uma atmosfera inerte, sendo utilizado um tubo de quartzo que foi inserido dentro
do sistema de aquecimento, para exercer a funcdo de canalizar o gas nitrogénio no

interior do equipamento, como pode ser observado na Figura 6.

Figura 6: Sistema para entrada de gas nitrogénio no forno.

Fonte: O Autor

As amostras foram carbonizadas uma a uma, sendo que as mesmas foram
colocadas dentro do tubo de quartzo, a fim de se garantir que as fibras estivessem em
ambiente inerte, como pode ser observado na Figura 7. A taxa de aquecimento nesta
etapa foi de 20 °C por min. Até 900 °C, sendo mantida nessa temperatura por 10 h.

Observa-se na literatura uma faixa de carbonizagdo mais alta, porém
estabeleceu-se a maxima temperatura como 900 °C, pois o equipamento utilizado atinge

temperatura maxima de 900 °C.
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Figura 7: Amostra sendo carbonizada em atmosfera inerte.

Fonte: O Autor

As taxas de temperaturas e tempos de cada etapa foram estabelecidas seguindo
dados de pesquisa realizada por SOUTO et al., 2015.
O material resultante da carbonizagao foi submetido a Microscopia eletronica de

varredura (MEV), para se obter informacdes morfoldgicas das fibras.
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5- RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1- Obtencao do Poliol por reacio de oxipropilacio

Testou-se a mistura dos componentes da reacdo até que se obteve um produto
com aspecto viscoso, sem total endurecimento, apos total reagdo da lignina. Ao todo,
foram realizadas cinco reagdes, que podem ser visualizadas na Figura 8, utilizando
diferentes valores de massas de lignina Kraft, 6xido de propileno e hidroxido de

potassio, os quais foram destacados na Tabela 1, na secao Materiais ¢ Métodos.

Figura 8: Produtos das reacdes de oxipropilagdo da lignina kraft.

OP3

Fonte: O Autor

Das reagdes OP1 a OP4 observou-se o produto com caracteristica liquida, porém
a medida que se aumentava a quantidade de lignina, aparentemente, mais viscoso ficava
o poliol produzido. Testou-se aumentar mais ainda a propor¢do de lignina na reagdo
OPS5, porém, obteve-se um material mais endurecido, seco, pulverizado, semelhante a

lignina de sofrer a reacao de oxipropilagao.
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Com isso, as misturas com amido foram todas realizadas com o poliol resultante

da reacdo OP4, pois foi a que resultou em um material liquido de aparéncia viscosa e

com maior teor de lignina dentre os polidis obtidos.

O poliol resultante das reagdes de oxipropilagao da lignina Kraft realizadas neste

trabalho consiste basicamente de polidxido de propileno e lignina oxipropilada.

5.1.1- Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier dos Poliois

Realizou-se a caracterizacdo por FTIR da lignina Kraft e dos produtos das

reagoes OP1, OP2, OP3, OP4 ¢ OP5 a fim de se obter a confirmagdo de ocorréncia da

reacdo quimica, os quais podem ser observados na Figura 9.

Figura 9: Espectros no FTIR da lignina e dos polidis
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Fonte: O Autor
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Os espectros de FTIR observados na figura 9 revelaram caracteristicas
relevantes do processo de oxipropilagdo, em todas as amostras testadas, tais como:
aumento da intensidade do estiramento de CH alifatico (2800-3000 cm™) e
aparecimento de novos picos em torno de 2970 cm™ e 1375-1450 cm™ atribuido ao
grupo metila do poliol incorporado ao material.

Observou-se a presenga dos homopolimeros formados durante a reagdo de
oxipropilagdo devido a presenga do pico em torno de 2931 cm™!, além do aumento e
mudanga na regido de absor¢do do estiramento C-O (1000-1100 cm™) relacionado a
funcdo éter proveniente da reacdo de polimerizagdo (SERRANO et al., 2010;
MENEZES et al., 2009).

Apds analise dos dados verificou-se que a reagdo de oxipropilagdo ocorreu nas
amostras analisadas, tendo como evidéncia, na comparagdo do espectro da lignina e as

cinco amostras de poliol, a mudanca na estrutura fisica e a alteragao dos espectros.

5.2- Estudo preliminar da produc¢io das misturas de amido in natura com o poliol
Nesta etapa, adicionou-se amido in natura ao poliol, buscando encontrar uma

mistura com caracteristicas termopléasticas com as composi¢gdes apresentadas na Tabela

2. Na Figura 10, pode-se observar as imagens do amido in natura, de OP4 e dos

produtos das misturas.
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Figura 10: Produto das misturas de amido in natura e OP4.

MANTI1: 1:1/60°C MAN2: 1:1/120°C MAN3: 2:1/120°C

Fonte: O Autor

As duas primeiras (MAN1 e MAN2) apresentaram aparéncia viscosa, porém
bem consistente, ja a terceira (MAN3) resultou em um material pulverizado. Nao foi
possivel obter filme homogéneo a partir de nenhuma das trés misturas.

5.2.1- Microscopia Eletronica de Varredura do amido in natura

Na Figura 11 pode-se observar a imagem da amostra de amido in natura, em

ampliacao de 500x, obtidas no microscopio eletronico de varredura.
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Figura 11: Imagem da amostra de amido in natura.

SEM HV: 5.0 kV WD: 6.32 mm |
View field: 415 pm Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 x | Date(m/dly): 11/30/18

Fonte: O Autor

Através da analise da imagem pode-se observar a estrutura do amido, formada
por graos de formas e tamanhos proximos uns dos outros, onde os mesmos encontram-
se agrupados, formando vérios aglomerados. Esta imagem ¢ de extrema importancia
para o estudo, pois € necessario conhecer a estrutura do material utilizado nas pesquisas,
sendo que o objetivo para se obter um produto satisfatério é que todos estes granulos do
amido sejam desestruturados o que possibilita melhor homogeneidade dos componentes

das misturas preparadas.

5.2.2- Microscopia Eletronica de Varredura das misturas de OP4 e amido in

natura

Na Figura 12 pode-se observar a imagem da superficie da primeira mistura de
OP4 e amido in natura (MAN1), na Figura 13 pode-se observar a imagem da superficie
da segunda mistura de OP4 e amido in natura (MAN2) e na Figura 14 pode-se observar
a imagem da superficie da terceira mistura de OP4 e amido in natura (MAN3), todas

em amplia¢des de 500x, obtidas no microscopio eletronico de varredura.
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Figura 12: Imagem da amostra MANI1.

SEMHV:50kV | WD:542mm
View field: 415 ym | [
SEM MAG: 500 X | Date(m/dly): 11/30/18

Fonte: O Autor

Figura 13: Imagem da amostra MAN2.

WO: 441 mm
View fiald: 415 pm Det: SE
SEM MAG: 500 x  Dabaimidy]: 113018

Fonte: O Autor

Liiabeiayld

1080 pm

VEG&N TESCAN

UFY

48



Figura 14: Imagem da amostra MAN3.

1]

SEM HV: 5.0 kV WD: 6.46 mm

SEM MAG: 500 x Date(m/dly): 12/04/18

Fonte: O Autor

Ap0s observar a imagem de MANI1, verifica-se que ndo houve total mistura dos
componentes, pois € possivel avistar graos de amido inteiros. Na imagem pode-se ver
nitidamente estruturas aparentemente idénticas as observadas no amido in natura,
Figura 11. Isto indica que apesar de utilizar a propor¢ao de amido mais poliol 1:1 (g/g),
a temperatura de 60°C por 30 minutos, ndo foi possivel adquirir um produto totalmente
homogéneo e com caracteristicas ideais para a produ¢do dos filmes e fios.

A diferenca entre MAN1 e MAN2 ¢ basicamente a temperatura aplicada no
momento da realizacdo da mistura. Em MAN2 observa-se que houve a diminui¢do da
aparéncia de estruturas de grao de amido, mas mesmo assim ¢ possivel identificar uma
ou outra em algumas regides das imagens. Outro ponto observado foi que, apesar de se
utilizar a mesma propor¢do nas duas misturas, o aumento da temperatura em MAN2
provocou mudangas na superficie da amostra, onde € possivel observar um certo
“enrugamento”, tornando a mesma menos lisa € uniforme.

As caracteristicas observadas nos indicam que apesar de utilizar a proporcao de
amido mais poliol 1:1 (g/g), em temperatura mais elevada (120°C) por 30 minutos, ndo
foi possivel adquirir um produto totalmente homogéneo e com caracteristicas ideais

para a producao dos filmes e fios.
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A imagem de MAN3, Figura 14, mostra varios graos de amido aglomerados,
demonstrando o que ja se v€ a olho nu, uma mistura saturada de amido, onde a
proporcao utilizada entre amido mais poliol tornou o produto invidvel para a utilizagao
na pesquisa, sendo que a textura e caracteristicas estruturais observadas estao totalmente
fora do desejado.

Com isso, a partir da literatura SOUTO et al.,, 2015, concluiu-se que as
caracteristicas observadas indicam que apesar de utilizar a propor¢do de amido mais
poliol 2:1 (g/g), a temperatura de 120°C por 30 minutos, mais uma vez, ndo foi possivel
adquirir um produto totalmente homogéneo e com caracteristicas ideais para a produgao
dos filmes e fios.

Ap6s analisar as imagens de MEV das 3 misturas iniciais, viu-se a necessidade
da desestruturacdo do amido, provocando a quebra dos graos do mesmo, antes de ser
misturado ao poliol, pois mesmo com a aplicagdo de diferentes temperaturas verificou-
se que os graos continuavam inteiros apds as misturas, utilizando esses parametros de

processo.
5.3- Gelatinizacdo do amido

Apds aquecimento da mistura do amido de milho in natura com agua obteve-se
a amostra de amido gelatinizado (AG PURO), para posterior adi¢do ao poliol, como

pode ser observado na Figura 15.

Figura 15: AG PURO

Fonte: O Autor
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O material resultante da gelatinizacdo do amido foi submetido a Microscopia

eletronica de varredura (MEV), para se obter informagdes morfologicas do mesmo.
5.3.1- Microscopia Eletronica de Varredura da amostra AG PURO

Na Figura 16 pode-se observar as imagens da superficie do filme de AG PURO,
em ampliacdes de 100x, e na Figura 17 pode-se observar as imagens da regido de

fratura, 100x, obtidas no microscopio eletronico de varredura.

Figura 16: Imagem da superficie do filme de AG PURO.

SEM HV: 5.0 kV WD: 11.90 mm

View field: 2.08 mm
SEM MAG: 100 x | Date(m/dly): 08/19/19

Fonte: O Autor
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Figura 17: Imagem da regido de fratura de AG PURO.

SEM HV: 5.0 kV WD: 11.99 mm

| SEMMAG: 100 x Date(m/diy): 08/19/19

Fonte: O Autor

Analisando as imagens de MEV da amostra AG PURO, ap6s comparacdo com
literatura, SILVA et al., 2009, pode-se observar que nao ha presenca de granulos de
amido, confirmando assim, a total gelatinizagdo do mesmo, tornando possivel a partir
deste material dar continuidade as misturas com OP4 a fim de se obter um produto

homogéneo.

5.4- Producao de Blendas

5.4.1-Mistura de amido gelatinizado com poliol

Misturou-se o0 OP4 com de amido gelatinizado (AG PURO) em diferentes

propor¢des, conforme descrito na Tabela 3, as quais podem ser observadas na Figura 18.
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Figura 18: Filme das misturas de amido gelatinizado mais poliol: a) MAGI
2:1 b) MAG2 3:1; ¢) MAG3 5:1; d) AG PURO.
a) b) ¢) d)

Fonte: O Autor

Observou-se na Figura 18, uma gradativa diminui¢do do tom da cor castanho,
sendo a amostra a), mais escura, onde a propor¢ao entre amido e poliol € 2:1 e, ¢) mais
clara, onde a propor¢ao entre amido e poliol é 5:1. Deste modo, notou-se que a cor das
amostras estd ligada a quantidade, ou concentracdo de lignina (poliol) presente nas
mesmas, sendo que a mais escura possui maior quantidade de poliol e a mais clara,

menor.

5.4.2- Microscopia Eletronica de Varredura das blendas de AG PURO e OP4

Em uma primeira etapa, realizou-se o MEV das trés amostras e observou-se em
todas elas a presenca de poros, quando analisadas as imagens da regido de fratura. Com
isso, a fim de excluir a possibilidade de que esses poros fossem formados a partir da
possivel formag¢do de bolhas no ato da mistura, apds a realizagdo do preparo das
amostras, submeteu-se as mesmas ao banho ultrassonico para eliminar quaisquer bolhas,
antes da fabricagdao dos filmes. Quando o banho de ultrassom ¢ utilizado em liquidos,
ocorre um o fendmeno denominado cavitacdo, as radiagdes eletromagnéticas
transmitidas no meio, criam ciclos de compressao e de rarefacdo. A partir dai, as ondas
ultrassonicas geram pequenas bolhas de vacuo no liquido, que crescem no decorrer dos
ciclos, até as bolhas implodirem, pois atingem um volume no qual ndo podem mais
absorver energia (GOGATE, 2008).

Na Figura 19 pode-se observar as imagens de superficie da mistura MAGI,
MAG2 e MAG3 sem passar pelo banho de ultrassom e apds passar pelo banho de

ultrassom, com magnitudes de 1000x obtidas no microscopio eletronico de varredura.
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Figura 19: Imagens das superficies das misturas MAG1, MAG2 e MAG3.
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Fonte: O Autor
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E possivel verificar na Figura 19 que ap6s o banho de ultrassonico, as amostras

apresentam superficie mais lisa em comparagdo com as amostras que nao passaram pelo

processo de ultrassom.

Na Figura 20 pode-se observar as imagens de fratura de MAG1, MAG2 e MAG3

sem passar pelo banho de ultrassom e apoOs passar pelo banho de ultrassom, com

magnitudes de 1000x obtidas no microscépio eletronico de varredura.

Figura 20: Imagens das regides de fratura das misturas MAG1, MAG2 e MAG3.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 11.88 mm | VEGA3 TESCAN

View fiald: 208 pm Det: SE 50 ym
SEM MAG: 1.00 kx  Date(midly): 08119119 UFU
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Fonte: O Autor

Observa-se nas imagens de fratura das 3 amostras, na Figura 20, tanto sem banho
de ultrassom quanto com o banho, a presenga dos poros, o que exclui a hipdtese de os
mesmos terem sido formados no momento da mistura de amido e poliol.

Apos andlise das imagens de MEV, observou-se que as misturas MAG1, MAG2
e MAGS3 ndo apresentam nenhuma estrutura semelhante aos granulos de amido, o que
nos indica que a gelatinizagdo do amido ocorreu e a mistura de ambas as substancias foi
realizada.

Verificou-se ainda que mesmo com o tratamento no banho de ultrassom as trés
amostras apresentaram poros, sendo descartada a hipotese de que os mesmos poderiam
ter sido atribuidos a presenca de bolhas de ar aprisionadas durante as misturas dos
materiais.

Nota-se entdo, locais com a presenca de espacgos vazios, parecidas com poros,
sendo que estes poros sao mais presentes € maiores em MAG]1, diminuindo em MAG?2 e
MAG3. Considerando que a amostra MAGI1 (20:10) (10,00g) possui maior teor de
poliol em comparagdo com MAG2 (22,5:7,5) (7,50g) e MAG3 (25:5) (5,00g), pode-se

atribuir os tamanhos dos poros a presenca de diferentes quantidades de poliol.
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5.5- Caracterizacao dos materiais obtidos

5.5.1- Infravermelho FTIR

Visando avaliar a composicao quimica das misturas MAG1, MAG2 ¢ MAG3

foram realizados ensaios por FTIR-ATR. A andlise foi realizada por meio da

comparagdo dos espectros dos biopolimeros com os do AG PURO e da lignina. Na

Figura 21 sdo apresentados os espectros do AG PURO, da lignina, do OP4 e das
misturas formadas (MAG1, MAG2 e MAG3).

Figura 21: Espectros no FTIR das amostras AG PURO (a); lignina (b); OP4 (c);
MAGI1 (d); MAG2 (e); MAG3 (f).
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Na regido de ~3350 cm’!

, em todos os espectros, ¢ possivel observar
estiramentos atribuidos a deformagdo axial v(O-H) causado pelos grupos fendlicos e
alcoois. Além disso, o alargamento do pico pode ser atribuido a presenca de dgua nas
amostras, principalmente para a amostra de lignina e OP4. Entre 3000 a 2925 cm’,
observa-se vibragdes relacionadas aos estiramentos axial v(C-H) dos grupos metilenos.
Na regido entre 1740 a 500 cm™, ha a presenca de picos semelhantes a todas as
amostras, esses atribuidos as deformagdes ocorridas nos anéis benzil presentes em
todos. Porém, vale ressaltar que ha algumas contribui¢des diferentes para cada, por
exemplo, de 1472 a 1258 cm!, temos deformagdes axial das ligagdes v (C=C) do anel,
mas para o amido ha a formagdo de uma “banda” nessa regido, devido a deformacao
angular simétrica no plano do CHz, que encobre as mesmas. Para a lignina temos um
pico caracteristico em 1215 cm’!, que est4 atribuida a de formagdo axial assimétrica de
v(C-0O-C) dos éteres. O poliol tem dois picos caracteristicos referentes ao grupo alqueno
presente na estrutura, notando assim, uma deformagdo axial acoplada v(C=C-C=C)
simétrica em 1660 cm™ e assimétrica em 1592 cm’!, também h4 a presenca de uma
banda intensa proxima de 886 a 600 cm™!, que resultam da deformagio angular fora do
plano das ligacdes (C-H) do anel.

A principal evidéncia da presenca da lignina no poliol foi a presenga dos modos
vibracionais referentes a deformacgdo axial do anel aromdatico v(C=C) nas regides de
1600 e 1258 cm™! e, em ~1324 cm™!, h4 a presenca de um pico caracteristico de fenol,
presente na lignina, que aparentemente resulta da interagdo entre a deformagdo angular
de (O-H) e a deformagdo axial de (C-O). Em =1020 cm™ temos a presenca de uma
deformacao axial simétrica v(C-O-C) de forte intensidade, relacionada ao aumento da
ligagdo (C-C) e a contragdo da ligacdo (C-O) nos anéis glicosidicos, presente na
estrutura do amido. Desse modo, podemos evidenciar um aumento na intensidade desse
pico, seguindo a ordem MAGI<MAG2<MAG3, com isso, podemos avaliar o teor de
amido presente nas misturas, ou seja, o aumento da intensidade do pico € proporcional
ao aumento do teor de amido nas misturas, consecutivamente, uma diminuigdo no teor
de lignina. Portanto, os dados de FTIR estio de acordo com as composi¢des de

amido:lignina utilizadas na preparag¢ao das misturas.
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5.5.2- Analise Termogravimétrica TGA

Os graficos de TGA e DTG podem ser observados nas Figuras 22 e 23,

respectivamente.

Figura 22: Curvas de TGA.
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Figura 23: Curvas de DTG.
30
311°c —— AG Puro
25 4 — MAG1
— MAG2
— MAG3
2,0 Poliol
Lignina

dmvdT (%/°C)
wn
1

05

00-

Fonte: O Autor

- T T T
200 300 400
Temperatura (°C)

59



Na Tabela 7 pode-se observar as principais faixas de degradacdo de cada

amostra analisada.

Tabela 7 - Faixas de temperatura de degradagao.

Faixas de temperatura de degradacao ( °C)

AG PURO 260 —-410
Poliol 60 —-230¢e 270 —-360
Lignina 220-470
MAG 1 210-330
MAG 2 215-330
MAG 3 230 -390

Fonte: O Autor

Observando-se as curvas TG e DTG da amostra AG Puro, verifica-se que o
amido apresenta uma unica etapa de decomposi¢ao principal ocorrendo com um
maximo em torno de 311°C, e esta etapa se refere a decomposi¢do dos carboidratos
presentes no amido, amilose e amilopectina (BENINCA, 2008).

Considerando a amostra do poliol produzido a partir da oxipropilacao da lignina,
pode-se verificar que o mesmo apresenta duas etapas principais de degradagdo, sendo
que sua estabilidade térmica ¢ reduzida quando comparada com a lignina. Verifica-se
que a primeira etapa de degradacdo atinge um maximo em torno de 119°C, sendo que
esta etapa corresponde a decomposi¢cao da fracdo de poliéxido de propileno gerado na
reagdo de oxipropilacdo. Ja a segunda etapa, que possui seu maximo de degradagdo
ocorrendo em torno de 315°C, refere-se a decomposicao da lignina presente no poliol.

Ja a amostra de lignina, pode-se observar que a mesma possui uma ampla faixa
de degradagdo, que se inicia por volta de 220°C e termina em torno de 470°C, com pico
maximo de degradacdo em torno de 355°C. De acordo com Kim et al. (2014), a
degradagdo térmica da lignina Kraft ocorre em um amplo intervalo de temperatura, a
partir de cerca de 154 °C, estendendo-se até temperaturas bastante elevadas, o que nos
mostra que o comportamento térmico da lignina se encontra de acordo com a literatura.

Considerando as misturas MAG1, MAG2 e MAG3, verifica-se um efeito
sinérgico entre o amido e o poliol, sendo que estas amostras apresentam trés eventos
térmicos, sendo que temos dois eventos térmicos acontecendo muito proximos, com

maximos de degradagdo em torno de 239°C e 287°C, e um evento ocorrendo em torno
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de 365°C, os quais estdo relacionados ao polioxido de propileno, ao amido e a lignina,
respectivamente.

Este efeito sinérgico que leva a mudanca nas temperaturas de degradagdo das
misturas resulta em um aumento de estabilidade frente ao poliol e uma reducao de
estabilidade em relacdo ao amido. Porém, como resultado hd a produg¢ao de misturas
com razoavel estabilidade térmica.

Comparando-se entre as trés misturas, a amostra MAGI1 que possui maior teor
de poliol apresenta um leve deslocamento na curva TG para temperaturas iniciais de
degradagdo menor, sendo que o oposto ocorre com a amostra MAG3, que possui maior
teor de amido. J& amostra MAG2 que possui uma composi¢do de amido e poliol
intermediaria apresenta uma estabilidade entre as duas outras misturas. Portanto, pode-
se concluir que a composi¢ao da mistura afeta a estabilidade das mesmas, porém,
considerando a grande variagdo nas composi¢des de amido e poliol, as variacdes na

estabilidade térmica sdo pequenas.

5.5.3- Calorimetria Exploratoéria Diferencial DSC

Os termogramas resultantes das analises de DSC da 1* e 2* varreduras podem ser

observados nas Figuras 24 e 25, respectivamente.
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Figura 24: Curvas de DSC da 1? varredura para o Poliol, AG Puro e para as blendas.
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Figura 25: Curvas de DSC da 2? varredura para o Poliol, AG Puro e para as blendas.
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Observando-se as curvas de DSC da primeira e segunda varredura, podem-se
observar poucos eventos térmicos ocorrendo. Alguns eventos sdo verificados na
primeira varredura, que posteriormente ndo sdo mais observados na segunda varredura,
como ¢ o caso do pico endotérmico em torno de 140°C para a amostra AG Puro. Este
pico pode ser atribuido a eliminagdo de dgua do material ocorrida durante a primeira
varredura, e por este motivo ndo aparece na segunda varredura. Também ha a formacgao
de um pico endotérmico nas amostras MAG1, MAG2 ¢ MAG3 em torno de 160°C na
primeira varredura que nao aparece na segunda varredura. Tal qual a amostra AG Puro,
estes picos podem estar relacionados a perda de agua (AH = 540 cal/g a 100 °C).

Como podemos verificar no termograma de 1* varredura o poliol foi aquecido
apenas até a temperatura de 100 °C, pois de acordo com o TGA realizado observou-se
que o mesmo se degrada aproximadamente nesta temperatura, deste modo ndo foi
observado nenhum evento aparente de transicdo vitrea do poliol. Ja no termograma de 2*
varredura observa-se uma curva leve em torno de -40°C que pode ser considerado uma
transicdo vitrea da amostra de OP4. Outro pico pode ser observado na curva do poliol
em aproximadamente 180°C, que pode ser devido a fusdo do material (MONTEIRO et
al., 2001).

Apesar de o OP4 apresentar um pico sugestivo de transi¢do vitrea as amostras
MAGI1, MAG2 e MAG3 nao apresentaram. Por se tratarem de misturas de AG PURO e
OP4, ¢ possivel que a quantidade utilizada de poliol nas blendas ndo foi o suficiente
para causar um evento de transi¢do vitrea em tais materiais, podendo verificar entdo que
0s mesmos apresentam caracteristicas amorfas assim como o amido, pois ndo foram

observados picos sugestivos de fusao nestas amostras.
5.5.4- Absorc¢iao de umidade

Na Tabela 8 podem-se verificar todas as medidas de ganho de massa das
amostras analisadas durante o periodo de 15 dias, sendo que como a analise foi

realizada em duplicata, os valores discriminados abaixo consistem nas médias

aritméticas das massas de cada amostra.
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Tabela 8 - Resultados de ganho de massa em gramas de cada amostra para avaliacao de

absor¢ao de umidade.

Amostra t=0 t=16 t=48 t=96 t=144 t=192 t=240 t=288 t=336
hora horas horas horas horas horas horas horas horas
Amido in
1,0018 1,1052 11,1578 11,1868 1,2093 11,2202 1,2241 11,2317 1,2357
natura
AG
1,0030 1.0634 11,1433 1,2015 11,2347 1,2516 1,2589 1,2712 1,2799
PURO
MAGI1
’1 1,0014 1,0554 11,1262 11,1936 1,2492 11,2823 1,2967 11,3209 1,3392
MAG?2
31 1,0026 1,0573 11,1308 11,1974 11,2539 1,287 1,3000 1,3235 11,3395
MAGS3
5.1 1,0028 1,0643 1,1389 11,2011 11,2537 11,2842 1,2974 11,3187 1,335

Fonte: O Autor

A partir dos valores coletados de ganho de massa pode-se construir o grafico,

que permite melhor visualizagdo dos dados, onde é possivel detectar que houve um

aumento significativo na massa das amostras testadas, que pode ser observado na Figura

26.

64



Figura 26: Grafico de porcentagem de ganho de massa das amostras para avaliacdo de

absorc¢ao de umidade, em fun¢do do tempo.
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Verifica-se no grafico que ocorreu um aumento de massa gradativo em todas as
amostras, sendo que o ganho de massa nas trés misturas (MAG1, MAG2 e MAG?3) foi
praticamente igual, j& as amostras de amido absorveram menos umidade. O amido in
natura foi o que menos absorveu agua no periodo total de realizagdo do ensaio, porém
observa-se que em t=16 h, foi a amostra com maior porcentagem de ganho de massa,
totalizando 10% ao mesmo tempo em que as outras amostras apresentaram um aumento
de massa em torno de 5%. Isto se deve provavelmente a estrutura granular do amido in
natura, onde inicialmente o0 mesmo se liga facilmente as moléculas de vapor de agua,
preenchendo praticamente todos os espacos entre um granulo e outro, sendo assim a
medida que o tempo transcorre, a taxa de absor¢do diminui, pois, a amostra ja absorveu
grande quantidade de 4gua nas primeiras horas de ensaio.

A importancia desta medida para o estudo em questdo ¢ a observacao do
comportamento dos materiais expostos a um ambiente controlado com umidade de
94%. Neste contexto, verificou-se a absor¢ao de d4gua das amostras, pois, a mesma pode

alterar as propriedades do material produzido, tornando-o flexivel. A agua funciona
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como plastificante do amido, pois, 0 mesmo possui caracteristicas higroscopicas, entao
conforme a amostra absorve umidade, as propriedades mecanicas das blendas podem
mudar (DA ROZ et al., 2006). Além disso, a verificagdo deste dado, traz, o quanto o
material esta se tornando hidrofébico ou hidrofilico com a incorporagao do poliol.

Observou-se, entdo que quando adicionado o poliol, a absor¢ao de umidade
aumenta, pois, apesar da lignina ser mais apolar, o poliol € polar, mais especificamente
a parte do polidéxido de propileno, o que provoca a maior absor¢ao da agua.

Pode ser observado na Figura 26, que as misturas MAG1, MAG2 ¢ MAG3
tiveram um ganho maior de 4gua em comparacdo com as amostras de amido, tanto in
natura, quanto o gelatinizado, provavelmente pela presenca do poliol que € apolar.
Porém, quase ndo ha alteragdes entre as misturas (MAG1, MAG2 ¢ MAG3) com
diferentes propor¢cdes amido:poliol, observando entdo um equilibrio de ganho de

umidade, entre as blendas.
5.5.5- Angulo de contato dinAmico com agua

Nesta medida, verificou-se o angulo de contato com agua em funcdo do tempo.

Como resultado, obtivemos a Figura 27.

Figura 27: Angulo de contato dindmico com agua.
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Fonte: O Autor
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Verifica-se que o angulo de contato inicial da amostra de AG Puro (86 graus) ¢
maior que as demais amostras (MAG1 = 49 graus, MAG2 = 53 graus, MAG3 = 60
graus). Isto implica que o amido possui um carater mais hidrofébico que as misturas
com poliol. Também podemos verificar que aumentando o teor de poliol (de MAG3 —
menor teor a MAG1 — maior teor), temos uma diminui¢do progressiva dos valores de
angulo de contato com a agua, mostrando que a incorpora¢ao de poliol leva a producao
de uma mistura com caracteristicas mais polares. Isto se deve ao fato de que o poliol ¢
formado por lignina oxipropilada, onde ¢ inserido na estrutura da lignina o polidéxido de
propileno, que possui carater mais polar que o amido.

Outro ponto a se destacar nesta analise dindmica, ¢ que a dgua ndo ¢ absorvida
por nenhuma amostra durante o periodo avaliado, o que pode ser constatado pela nao
variagdo dos angulos de contato com o tempo. Portanto, mesmo as misturas com
maiores teores de poliol e que tornaram o material mais polar, ndo houve alteracdo na
capacidade de absor¢do de 4dgua que poderia ser esperado devido a alteragdo na
polaridade. Através das medidas de angulo de contato, conforme descrito na parte
experimental, foi possivel determinar as energias de superficie das amostras estudadas,

as quais sdo apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9 - Angulos de contato com diferentes solventes e energias de superficie

obtidas.

Amostra Angulos de Contato (°) Energias de Superficie (mN/m)
Agua  Etileno N,N- DMSO ¢? 4 Y
Glicol DMF
AGPURO 86 70 21 52 8,89 31,95 40,84
MAGI1 49 51 21 38 40,76 8,12 48,88
MAG?2 53 50 25 39 36,00 9,36 45,36
MAG3 60 69 26 39 28,16 9,86 38,02

Fonte: O Autor

Podemos verificar que houve alteracdes nos valores das energias, podendo-se
destacar a mudanga dos valores das partes polares e dispersivas, mostrando que com a
adi¢do do poliol nas misturas, o material possui um carater predominantemente polar,
enquanto que o amido possuia predominancia da parte dispersiva. Também pode-se

verificar que o carater polar aumenta de acordo que se aumenta o teor de poliol nas
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misturas. Por outro lado, pode-se verificar que com o aumento do poliol nas misturas,

ha uma reducdo nas energias da parte dispersiva. Os dados de energia de superficie

refletem e confirmam o observado nas medidas de angulo de contato dindmico, ou seja,

que a adicdo de poliol na mistura aumenta a polaridade do material resultante.

Adicionalmente, os dados de absor¢ao de umidade também apontam que as misturas sao

mais polares.

5.5.6- Teste de solubilidade

Ap6s realizagdo dos célculos de porcentagem de solubilidade de cada amostra

por solvente, aplicando a equagdo 3 obteve-se os resultados descritos na Tabela 10.

Tabela 10 - Porcentagem de solubilidade das amostras em cada solvente.

Amostra % Solvente 0 (Mpa)
MAGI1 4,5 n-hexano 7,24
MAG?2 0,20
MAG3 0,24
MAGI1 482 Agua 23,5
MAG?2 54,5
MAG3 59,6
MAGI1 3.4 Tolueno 8,91
MAG?2 0,84
MAG3 8,9
MAGI1 91,6 Glicerol 21,10
MAG?2 28,5
MAG3 31,9
MAGI1 18 Acetona 9,77
MAG?2 13,5
MAG3 6,8
MAGI1 16,3 Alcool etilico 12,92
MAG?2 53
MAG3 22,8
MAG1 73,8 Etilenoglicol 16,30
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MAG2
MAG3
MAG1
MAG2
MAG3
MAG1
MAG2
MAG3
MAG1
MAG2
MAG3

72,1
84,4
19,5 Alcool metilico
13
8,8
15,7 Piridina
17,5
43,7
15,7 Isopropanol
1,9
5,0

14,28

10,61

11,5

Fonte: O Autor

A partir dos dados obtidos construiu-se os graficos de porcentagem de

solubilidade em funcao do parametro de solubilidade de Hildebrand das misturas

MAGI1, MAG2 e MAG3, para melhor verificagdo dos dados obtidos, que podem ser

observados nas Figuras 28, 29 e 30, respectivamente.

Figura 28: Grafico de porcentagem de solubilidade em funcdo do parametro de

solubilidade de Hildebrand de MAGI.
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A partir da visualizagdo da Figura 28, pode-se verificar trés picos de elevagdo de
porcentagem de solubilidade, sendo o primeiro proximo a 16, 4 MPa, o segundo em 21
MPa e o terceiro em 23, 5 MPa. Apesar de a amostra apresentar trés picos de aumento
de solubilidade, pode-se afirmar que a regido de maior solubilidade de MAGI1 ¢
representada pelo segundo pico observado no grafico, onde a mesma atingiu 91,6% de

solubilidade com a utilizagao do solvente glicerol.

Figura 29: Grafico de porcentagem de solubilidade em fungdo do parametro de
solubilidade de Hildebrand de MAG2.
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Fonte: O Autor

A partir da visualiza¢do da Figura 29, pode-se verificar trés picos de elevagao de
porcentagem de solubilidade, sendo o primeiro préximo a 16,2 MPa , o segundo em 21
MPa e o terceiro em 23,5 MPa. Apesar de a amostra apresentar trés picos de aumento de
solubilidade, pode-se afirmar que a regido de maior solubilidade de MAG2 ¢
representada pelo primeiro pico observado no grafico, onde a mesma atingiu 72,1% de

solubilidade com a utilizagao do solvente etilenoglicol.
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Figura 30: Grafico de porcentagem de solubilidade em fung¢do do parametro de
solubilidade de Hildebrand de MAG3.
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Fonte: O Autor

A partir da visualizagdo da Figura 30, pode-se verificar cinco picos de elevagao
de porcentagem de solubilidade, sendo o primeiro proximo a 10,8 MPa, o segundo em
13 MPa o terceiro em 16,1 MPa, o quarto em 21,0 MPa e o quinto em 23,2 MPa. Apesar
de a amostra apresentar cinco picos de aumento de solubilidade, pode-se afirmar que a
regido de maior solubilidade de MAG3 ¢ representada pelo terceiro pico observado no
grafico, onde a mesma atingiu 84,4% de solubilidade com a utilizagdo do solvente
etilenoglicol.

O teste de solubilidade ¢ um parametro fisico-quimico realizado nas amostras,
importante para descobrir em qual solvente o material ¢ mais soltivel ou ndo, para
realizagdo de misturas. Este pardmetro também ¢ de extrema importidncia para
aplicagcdes que necessitem dissolver o material como por exemplo a realizagdo de
eletrofiagdo para producdo de nanofibras de carbono, ou outra aplicagdo que utilize um
método por meio de solubilidade. Com isso, o estudo do pardmetro de solubilidade
possibilita se ter uma no¢do de qual a regido ou, qual cardter de solvente deve-se usar

para solubilizar as blendas produzidas. Além disso, a regido soltvel ¢ importante para
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aplicagcdo em forma de blenda onde a mesma entraria em contato com outra substancia,
evitando que o material seja exposto a solventes que solubilizem o mesmo.

Observou-se que o teste de solubilidade vem seguindo a mesma linha dos
resultados obtidos nos testes de absorcdo de umidade, de angulo de contato e o de
energia de superficie, sendo que, onde se tem maior quantidade de amido a mistura se
torna menos polar, de forma geral, pois o poliol apresenta caracteristica mais polar em
relacdo ao amido, entdo os deslocamentos para pardmetros de solubilidade menores
observados, sao justificados por se tratar de materiais mais apolares. Entdo mudando a
composicdo dos materiais, observa-se um seguimento nas caracteristicas de polaridade

em comparagao aos materiais de origem das misturas.
5.6- Producao dos fios

Com a utilizagdo de pipetas de Pasteur de vidro, foi possivel produzir os fios, de
forma que o material aderido a ponta da pipeta foi moldado até sua secagem para

posterior queima, como pode ser observado nas Figuras 31 e 32.

Figura 31: Amostras em molde para formacao dos fios.

Fonte: O Autor

Figura 32: Fio formado apds retirar do molde.

Fonte: O Autor
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5.7- Queima dos fios

Apobs a queima dos fios, observou-se nas trés amostras um material resultante
quebradigo, com caracteristicas incompativeis com a utilizacdo do produto como fibras
de carbono, pois sua estrutura se tornou muito fragil, como pode ser observado na

Figura 33.

Figura 33: Produtos da Carbonizacdo.

MAG3 MAG2 MAGI1 AG PURO

Fonte: O Autor
5.7.1- Microscopia Eletronica de Varredura dos fios carbonizados

Na Figura 34 pode-se observar a imagem da superficie do AG PURO apds
carbonizagdo, em ampliacdo de 40x e 100x, e na Figura 35 pode-se observar a imagem

da regido de fratura do AG PURO ap6s carbonizag¢do, em ampliagdo de 100x e 500x,

ambas obtidas no microscopio eletronico de varredura.
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Figura 34: Imagens da superficie de AG PURO apos carbonizagao.
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Figura 35: Imagens da regido de fratura de AG PURO apds carbonizagao.

SEM HV: 5.0 kV

View field: 415 pm Det: SE
| SEM MAG: 500 x  |Date(midly): 11/25/20

Fonte: O Autor

Analisando as imagens de MEV da amostra AG PURO apds carbonizagao,

pode-se observar um material de superficie parcialmente lisa, podendo visualizar alguns
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pontos com buracos, estes provavelmente causados pela queima da fibra que se tornou
fragil e quebradica apos tal procedimento. Na regido de fratura, observa-se uma
estrutura que se partiu em varios fragmentos, onde, com o corte realizado na fibra para
visualizacdo da area de fratura, a mesma ndo se manteve “inteira”, sugerindo uma baixa
resisténcia do material.

Na Figura 36 pode-se observar a imagem da superficie do MAGI apds
carbonizagdo, em ampliacdo de 40x e 200x, e na Figura 37 pode-se observar a imagem
da regido de fratura do MAGI apods carbonizacdo, em ampliacdo de 250x e 500x, ambas

obtidas no microscopio eletronico de varredura.

Figura 36: Imagens da superficie de MAGI apds carbonizagao.

SEM HV: 50 kW WD 1003 rm WVEGADN TESCAN SEM HV: 5.0 kV
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Fonte: O Autor
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Figura 37: Imagens da regido de fratura de MAG1 apo6s carbonizagdo.

SEM HV: 5.0 kV WD: 9.07 mm SEM HV: 5.0 kV WD: 8.77 mm

View field: 830 ym View field: 415 pym

Date(m/dly): 11/25/20 | SEM MAG: 500 x  |Date(midly): 11/25/20

Fonte: O Autor

Analisando as imagens de MEV da amostra MAG1 apos carbonizacdo, pode-se
observar a presenga de poros, tanto na regido da superficie quanto na de fratura, porém
com o corte realizado na fibra para visualizacdo da area de fratura, pode-se observar que
a mesma se manteve “inteira”, ou seja, nao se partiu em varios fragmentos como na
amostra de amido, o que provavelmente se implica por se tratar de um material mais
resistente em comparagdo ao AG PURO, devido a mistura do poliol a0 mesmo. Para a
comprovagao desta hipotese um estudo mais especializado deve ser realizado, para
confirmagao de sua resisténcia mecanica.

Na Figura 38 pode-se observar a imagem da superficie do MAG2 apos
carbonizagdo, em ampliacdo de 40x e 250x, e na Figura 39 pode-se observar a imagem
da regido de fratura do MAG2 ap6s carbonizagiao, em amplia¢do de 248x e 500x, ambas

obtidas no microscopio eletronico de varredura.
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Figura 38: Imagens da superficie de MAG2 apds carbonizagao.
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Fonte: O Autor

Figura 39: Imagens da regido de fratura de MAG2 apo6s carbonizagao.
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Fonte: O Autor

Analisando as imagens de MEV da amostra MAG2 ap6s carbonizagdo, assim

como em MAGI, pode-se observar a presenca de poros, tanto na regido da superficie
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quanto na de fratura. Na regido de fratura observou-se ainda a presenca de um espaco
vazio dando a impressdo que o material estd “oco” por dentro. Acredita-se que este
possivel espago vazio no meio da amostra se deu no momento da fabrica¢do do fio,
onde provavelmente entrou ar durante a suc¢ao do material para o molde. Entretanto,
comparando AG PURO, MAG1 e MAG2 no momento do corte realizado na fibra para
visualizacdo da area de fratura, pode-se observar que a mesma também se manteve
“inteira”, assim como MAG]I, e apresentou maior firmeza do material em relacdo a AG
PURO. Como mensurado anteriormente para a comprovagdo desta hipotese um estudo
mais especializado deve ser realizado, para confirmagao de sua resisténcia mecanica.

Na Figura 40 pode-se observar a imagem da superficie do MAG3 apds
carbonizagdo, em ampliagdo de 100x e 250x, e na Figura 41 pode-se observar a imagem
da regido de fratura do MAG3 ap6s carboniza¢do, em ampliagdo de 1000x e 2000x,

ambas obtidas no microscopio eletronico de varredura.

Figura 40: Imagens da superficie de MAG3 apds carbonizagao.

SEM HV: 5.0 kV WD: 9.45 mm | SEM HV: 5.0 kV WD: 9.45 mm

View field: 2.08 mm View field: 830 um
| SEM MAG: 100 x  |Date(midly): 11/25/20 SEM MAG: 250 x | Date(m/dly): 11/25/20

Fonte: O Autor
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Figura 41: Imagens da regido de fratura de MAG3 apds carbonizagao.

o
SEM HV: 5.0 kV
View field: 208 ym | Det: SE View field: 104 ym ‘ Det: SE
SEM MAG: 1.00 kx |Date(m/dly): 11/25/20 SEM MAG: 2.00 kx |Date(m/dly): 11/25/20

Fonte: O Autor

Analisando as imagens de MEV da amostra MAG3 apos carbonizagao, pode-se
observar a presenca de poros na regido de fratura, j4 na regido da superficie ndo foi
observado a presenca de poros como em MAG1 e MAG2. Comparando AG PURO,
MAGI1, MAG2 e MAG3 no momento do corte realizado na fibra para visualiza¢do da
area de fratura, pode-se observar que a mesma também se manteve “inteira”, assim
como em MAGI e MAG2, e apresentou maior firmeza do material em relacdo a AG
PURO.

Apés andlise geral das imagens de MEV, verificou-se que a porosidade
observada nas blendas se mantem nas fibras ap6s a queima das mesmas, além disso,
observou-se uma maior resisténcia em MAG1, MAG2 e MAG3, em comparagao ao AG
PURO, com isso, nota-se que este fator se deve provavelmente a mistura do poliol ao

amido.
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6- CONCLUSAO

Pode-se concluir que ¢ possivel através da obtencdo de poliol, com a
oxipropilacao da lignina e gelatinizagdo do amido, produzir blendas de amido e lignina
Kraft oxipropilada. Foi possivel encontrar a propor¢ao adequada de amido e poliol para
a fabricagdo dos filmes, sendo que se verificou através de ensaios de caracterizagdo
(MEV) que para se obter uma total homogeneidade faz-se necessario a desestruturagdo
do amido antes de realizar a mistura com OP4. Além disso, no ensaio de TGA
verificou-se que a composicdo das misturas afeta a estabilidade das mesmas, porém,
considerando a grande variagdo nas composi¢des de amido e poliol, as variagdes na
estabilidade térmica sdo pequenas. Ja nos ensaios de DSC verificou-se a auséncia de
transi¢des térmicas, porém, como consequéncia, pode-se concluir que os materiais
(MAG1, MAG2 e MAG3) em estudo sdo compostos amorfos. Os dados de energia de
superficie refletem e confirmam o observado nas medidas de angulo de contato
dindmico, e solubilidade, ou seja, que a adicdo de poliol nas misturas aumenta a
polaridade do material resultante. Foi possivel ainda, produzir fios do material das
blendas, onde os mesmos apds a queima, seguiram com caracteristicas semelhantes aos
filmes. Porém, verificou-se que as misturas produzidas nao podem ser utilizadas para
fins aplicaveis de fibras de carbono, devido principalmente a sua fragilidade e presenca
de poros por toda a sua estrutura. Conclui-se entdo que os materiais produzidos
possuem potencial para utilizagdo em outras aplicagcdes, como por exemplo, material
adsorvente e/ou catalizadores, porém, faz se necessario a continuidade da caracterizagao

das fibras produzida.

80



7- PERSPECTIVAS FUTURAS

o Testes / caracterizagdo do material para comprovagdo de aplicacdes como

catalisador, adsorvente ou peneira molecular.
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