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RESUMO

As atividades relacionadas a agroinddstria e a industria da pesca geram toneladas de residuos e
subprodutos que prejudicam o meio ambiente, mas podem ser transformados em novos
materiais com valor agregado. Visando a necessidade do reaproveitamento de residuos, esse
estudo busca utilizar os subprodutos da industria do papel e celulose e os residuos da industria
da pesca, na elaboracao de filmes compostos por quitosana (Q) e microparticulas de lignina
kraft (MLK). As MLK foram preparadas a partir da sonificagdo de uma suspenséo de lignina
kraft. Utilizou-se analise de espalhamento dinamico de luz (DLS) para verificar o tamanho
médio das MLK que ficou entre 100 e 700 nm. Os filmes de quitosana foram preparados pelo
método de evaporacdo de solvente (casting). Foram preparados 9 filmes com diferentes
concentracbes de Q e MLK. Os filmes foram caracterizados por diferentes técnicas:
microscopia eletrénica de varredura (MEV), termogravimetria (TGA), espectroscopia na regido
do infravermelho (FTIR), testes mecanicos, umidade, espessura, permeabilidade ao vapor de
agua (PVA) e propriedades opticas (UV-vis). Os resultados do MEV mostraram filmes com
boa microestrutura, sendo essa caracteristica um ponto positivo nas propriedades mecanicas e
nas propriedades de barreira do filme. A adicdo de MLK aos filmes elevou o valor da resisténcia
a tracdo e do mddulo de elasticidade. Foi possivel observar que a por meio dos testes épticos
que a transparéncia do filme diminui consideravelmente com 0 aumento da concentracdo de
MLK. Os filmes poliméricos obtidos possuem uma excelente propriedade de barreira da luz
UV que aumenta a medida que a concentracdo de MLK aumenta. As propriedades fisicas
(umidade e permeabilidade ao vapor de agua) estdo diretamente ligadas a concentracdo de
MLK. A umidade e a PVA s&o maiores nos filmes com menores concentragdes de MLK. A
constituicdo dos filmes foi analisada por meio das analises de TGA e FTIR.

Palavras chaves: Residuos da agroindustria, polimeros biodegradaveis, celulose e papel,
revestimento de sementes.



ABSTRACT

The agro-industry and the fishing industry generate tons of waste and by-products that harm
the environment but can be transformed into new materials with aggregated value. Aiming at
the need to reuse waste, this study seeks to use the by-products of the paper and cellulose
industry and the waste from the fishing industry, in the preparation of films composed of
chitosan (Q) and kraft lignin microparticles (MLK). The MKLs were prepared from the
sonification of a kraft lignin suspension. Dynamic light scattering (DLS) analysis was used to
verify the average size of the MKLs, which was between 100 and 700 nm. The chitosan films
were prepared by the solvent evaporation method (casting). Nine films with different
concentrations of Q and MLK were prepared. The films were characterized by different
techniques: scanning electron microscopy (MEV), thermogravimetry (TGA), spectroscopy in
the infrared region (FTIR), mechanical tests, humidity, thickness, water vapor permeability
(PVA), and optical properties (UV-vis). The MEV results showed films with good
microstructure, this feature is a positive point in the mechanical properties and barrier properties
of the film. Adding MLK to the films increases the value of tensile strength and modulus of
elasticity. The transparency of the film drops considerably with the increase in MLK
concentration. The polymeric films have an excellent UV light barrier property that increases
as the concentration of MLK increases. The physical properties (humidity and water vapor
permeability) are directly linked to the MLK concentration. Humidity and PVA are higher in
films with lower concentrations of MLK. The constitution of the films was analyzed using TGA
and FTIR analysis.

Keywords: Agro-industrial residues, biodegradable polymers, pulp and paper, seeds coating.
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1 INTRODUCAO

O uso excessivo dos recursos naturais traz consequéncias severas ao equilibrio ambiental.
Esse fato incentiva a proposta de pesquisas relacionadas ao desenvolvimento de materiais
biodegradaveis que causem menor impacto ao meio ambiente e consequentemente promovam a
sustentabilidade. Considerando todas as questdes ambientais, os biopolimeros biodegradaveis de
origem renovavel vem ganhando destaque, por serem uma alternativa aos polimeros
convencionais, que sdo preparados utilizando-se recursos de origem fossil que causam danos
imensos a natureza.

Novas pesquisas surgem da necessidade de tentar minimizar o descarte inadequado e 0s
prejuizos causados pelos residuos da agroindustria, tais como contaminagdo do solo, da agua e
agregar valor no que antes era descarte. Uma das alternativas encontradas foi a producéo de filmes
poliméricos, que podem ser aplicados em uma série de produtos com diferentes finalidades. Uma
das formas de se obter filmes com propriedades semelhantes as dos polimeros convencionais € a
utilizacdo de materiais em escala nano/micro.

A quitosana e as microparticulas de lignina sdo consideradas matérias primas para a
producdo de filmes biodegradaveis. A quitosana possui propriedades antioxidantes e
antimicrobianas (MUJTABA et al., 2019). Ja a lignina possui alta estabilidade térmica,
propriedades antioxidantes, antimicrobianas e antifungicas, além de ser uma barreira a luz UV
(CZAIKOSKI et al.,2020). Os dois materiais sdo matrizes poliméricas muito importantes na
preparacdo de compostos biodegradaveis de baixo custo, pois podem ser obtidos a partir de
residuos e subprodutos (RAI; DUTTA; MEHROTRA. 2017).

O objetivo desse trabalho foi, portanto, a valorizagdo da lignina kraft por meio da
elaboracdo de microparticulas de lignina e sua utilizacdo na preparacdo de filmes compdsitos.
Além disso, avaliar a influéncia das microparticulas de lignina kraft (MLK) nas propriedades
mecanicas, térmicas e opticas dos filmes.

Considerando que ndo foram encontrados estudos utilizando filmes compdsitos de MLK
e quitosana aplicados na agricultura, esse trabalho busca futuramente aplica-los como

revestimento de sementes, com o intuito de melhorar a germinacao e o vigor das sementes de soja.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Esse estudo teve como objetivo geral a valorizagdo da lignina por meio do

desenvolvimento de filmes poliméricos a base de quitosana e microparticulas de lignina kraft.

2.2 Objetivos Especificos

e Preparar microparticulas de lignina a partir de lignina kraft;

e Preparar filmes poliméricos a base de quitosana e microparticulas de lignina kraft;

e Caracterizar os filmes preparados utilizando técnicas como: microscopia eletronica
de varredura (MEV), termogravimetria (TGA), espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR), testes mecanicos, umidade, espessura, permeabilidade ao

vapor de dgua (PVA) e propriedades épticas (UV-vis).



3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Biomassa Lignocelulésica

O aumento dos problemas ambientais, o excessivo consumo dos combustiveis fosseis, e a
busca crescente da sociedade pelo uso consciente dos recursos naturais, resultaram em um maior
desenvolvimento das pesquisas relacionadas a obtencdo de novos materiais poliméricos através
da conversdo da biomassa (DAl et al.,2020).

A biomassa lignocelulésica é a biomassa mais abundante, isso porque ela é formada por
celulose, lignina e hemicelulose (VAZ JUNIOR; SOARES, 2014), além de ser uma importante
fonte de energia renovavel e representar um importante papel no futuro mercado de energia, por
ser uma fonte renovavel de carbono (EVCIL et al.,2020). Nesse contexto, acredita-se que a
biomassa lignocelul6sica é o substituto mais promissor do petroleo por se originar de uma matéria
prima comum e barata (WOICIECHOWSKI et al,.2020) (KLINGER et al,2020).

Os residuos agricolas, florestais e industriais resultam em geral na biomassa
lignoceluldsica. O Brasil, por ser um dos maiores produtores agricolas, tem grande relevancia na
producdo de biomassa no mundo, ja que o setor agroindustrial sozinho produz cerca de 200
milhdes de toneladas de residuo por ano (ARAUJO; MACHADO; VILARINHO, 2020).

Tendo em vista a grande oferta disponivel tem-se buscado cada vez mais ampliar 0 uso
da biomassa para além do uso energético, sendo utilizada também, como a base para o
desenvolvimento de agentes reforcados para matrizes biopoliméricas, alimentos, produtos
quimicos, biocombustiveis, materiais e farmacos (ENGEL et al., 2020), podendo ser processada
por métodos mecanicos, térmicos, quimicos ou biolégicos (MONEDERO et al., 2020).

A composicdo quimica da biomassa consiste principalmente em 3 polimeros organicos
naturais: celulose, hemicelulose e lignina, pode-se considerar também pequenas quantidades de
proteinas, pectinas e extrativos, substancias essas que compde a parede celular e também a
estrutura morfoldgica das plantas formando uma arquitetura complexa (ARAUJO; MACHADO;
VILARINHO, 2020).

Entre os componentes da biomassa lignocelulésica a lignina é o componente mais estavel,
guando comparada a celulose e a hemicelulose, sendo uma importante fonte de materiais
carbonaceos aromaticos. Devido a sua natureza policromatica, o uso da lignina oriunda da
biomassa, além de reduzir residuos a converte em um material com valor agregado
(WOICIECHOWSKI et al,.2020) (KAUR et al, 2020).

3.2 Lignina
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A lignina foi descoberta em 1838 por Anselme Payen; o nome lignina vem do latim
“Lignum”, que significa madeira. Juntamente com a celulose e a hemicelulose, a lignina é um
constituinte da parede celular dos vegetais. Caracteriza-se como uma substancia amorfa, de
natureza polimérica muito complexa formada por compostos fendlicos. Encontra-se presente na
lamela média da parede celular, sendo dessa forma impossivel remover a lignina sem que ela sofra
algum tipo de modificagéo estrutural (THAKUR et al, 2017).

Uma das funcBes da lignina na planta é auxiliar no transporte de agua, nutrientes e
metabdlitos. Possui funcdo estrutural, de resisténcia mecéanica, elasticidade e protege a madeira
contra os ataques de micro-organismos. E um polimero biodegradavel, possui alta estabilidade
térmica, apresenta propriedades antioxidantes, antimicrobianas, antifingicas e anticancerigenas
(CZAIKOSKI et al.,2020).

Na parede vegetal, a lignina esta associada a celulose e a hemicelulose, sua composicédo
ndo € igual em todas as plantas: as coniferas, as folhosas, e as gramineas possuem estruturas de
ligninas diferentes entre si. Algas e liquens ndo apresentam lignina em sua composi¢do (FENG et
al, 2020).

A composic¢do quimica elementar da lignina possui apenas carbono, oxigénio e hidrogénio,
a proporcéo de cada elemento varia de acordo com o tipo de madeira (conifera ou folhosa) ou com
o0 tipo de modificacdo sofrida durante a extracdo. A porcentagem de carbono na composi¢ao
quimica elementar fica em torno de 59 a 67%, de oxigénio 27 a 34% e hidrogénio com cerca de 5
a 8 %. A alta porcentagem de carbono indica a presenca de estruturas aromaticas em sua
composicdo (RANA et al, 2018).

Formada por unidades de fenilpropano que é derivado de trés alcoois: coniferilico,
sinapilico e p-cumarilico, as subunidades da lignina formadas a partir desses trés alcoois sdo
denominadas de p-hidroxifenil (H), guaiacila (G) e siringila (S). As ligninas de madeiras coniferas
apresentam em maior quantidade unidades G, as madeiras de folhosas apresentam unidades de G
e S, ja as gramineas apresentam unidades de H, G e S (RANA et al, 2018) (DUSSAN; DOOLEY;
MONAGHAN 2019).

As ligninas sdo entdo divididas em 3 classes: Lignina Guaicila(G) ou lignina de coniferas,
Lignina Guaicila/Siringila (GS) ou lignina de folhosas e, por fim, Lignina
Cumarila/Guaiacila/Siringila (HGS) conhecida como lignina de gramineas (DUSSAN;
DOOLEY; MONAGHAN 2019).

Algumas outras substancias em menores quantidades também sdo encontradas na lignina
como: coniferaldeido, alcool coniferilico acetilado e acido feralico. A lignina possui grupos

hidrofobicos e aromaticos, propriedades que conferem estabilidade térmica e propriedades de



barreira a &gua (YAMAMOTO et al., 2020).

Figura 1.Percursores primarios das unidades que formam a lignina.

OH OH OH
OCH, H,CO OCH,
OH OH OH
Alcool Alcool Alcool

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

Fonte: Adaptado Watkins et al. 2015

O motivo de ndo ser tdo reativa se deve ao fato de a lignina apresentar uma fase amorfa.
Seu isolamento se deu por diferentes métodos, por um longo periodo estudos foram feitos para
desenvolver mecanismos que melhorassem sua reatividade (YU; KIM,2020).

Algumas propriedades intrinsecas da lignina como baixa toxidade, biocompatibilidade,
susceptibilidade a degradacdo enzimética e lipofilicidade sdo interessantes para o
desenvolvimento de aplicacbes quimicas (PANG et al.,2020). Apresentam também boas
propriedades oOticas, atividades quelantes e redox de ions metalicos (LIU et al.,2020).

Historicamente a lignina é utilizada em processos industriais de larga escala para produzir
energia, mas tem grande potencial para ser convertida em variados produtos quimicos, ao longo
dos anos novas abordagens tém sido propostas para produzir produtos renovaveis a partir da
lignina em busca de uma sociedade mais sustentavel (DIAS et al.,2020).

A producédo anual global de lignina pela industria de papel e celulose é de cerca de 50
milhGes de toneladas, desse valor apenas 2% ¢é utilizada para produgdo de produtos a base de
lignina e, os 98 % restantes sdo usados na producdo de energia por meio da queima, causando
ameacas ao meio ambiente (GARLAPATI et al., 2020).

Quando integrada em diferentes materiais a lignina passa a ser valorizada sendo utilizada
em produtos farmacéuticos, materiais hibridos, biossensores, eletrodos, microesferas,
nanocapsulas, enchimento de reforco, adsorventes, antioxidantes, antibacteriano, entre outros
(GARLAPATI et al.,2020) (HUANG et al, 2019).

Apesar de ser uma fonte natural sub explorada, possui alta disponibilidade e bom potencial

estrutural, técnicas baseadas na quimica verde vém sendo desenvolvidas para extrair a lignina da
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biomassa lignocelulésica, visando a obtencdo da lignina de forma mais limpa (ZHANG et al.,
2020) (JULIO-ALTAMIRANDA et al, 2020). Por ser um material de alta complexidade
estrutural, onde suas propriedades dependem da espécie de madeira, da sazonalidade e localizacédo
geografica que foi obtida, a escolha do método pelo qual se extrai a lignina pode modificar sua
estrutura, é importante conhecer os métodos para que o desenvolvimento da lignina ndo se torne
um empecilho e sim um material valioso (WANG et al., 2020) (YU; KIM, 2020) (DONAR;
BILGE; SINAG, 2020).

E chamada de lignina kraft, toda lignina extraida deste processo. O processo Kraft é 0
método mais utilizado no Brasil para produzir celulose e papel, gerando grandes quantidades de
lignina. Durante esse processo ocorre a quebra da ligacdo entre lignina e a celulose, através do
tratamento de cavacos de madeira com hidroxido de sodio e sulfeto de soédio. A lignina é
sulfonada, degrada e solubilizada. (AL-KAABI et al., 2018)

Nos ultimos anos a lignina vem sendo utilizada em sinteses de polimeros, corantes,
adesivos e fertilizantes e novas aplicacGes vém surgindo. A percepcdo de que a lignina é um
produto residual vem mudando e ela vem ganhando espaco como uma matéria-prima que pode
ser valiosa.

Materiais poliméricos a base de lignina vem sendo desenvolvidos e sdo altamente viaveis
(SCHOELER et al., 2020), ja que apresentam baixo custo de producdo, alto rendimento e nédo
agridem o meio ambiente (LIU et al., 2020). E crescente o uso da lignina como matéria-prima
para a producdo de produtos quimicos poliméricos com propriedades aprimoradas (TEN;
VERMERRIS,2015). A lignina se destaca como uma matéria-prima importante para o
desenvolvimento de um futuro mais sustentavel (WANG et al.,2020).

Utilizada com muito sucesso para produzir diferentes tipos de nanomateriais como
microparticulas, nanotubos, nanofibras e hidrogéis com inimeras aplicacdes (FIGUEIREDO et
al., 2018), pesquisas sugerem que a lignina substitui os nanomateriais toxicos na forma de
microparticulas de lignina (SI et al., 2020). O desenvolvimento de microparticulas de lignina é
um dos produtos gerados recentemente que se destacam (SIDDIQUI et al.,2020), essas
microparticulas possuem excelentes propriedades fisico-quimicas, e um alto valor agregado, pois

possuem baixo custo e podem ser aplicadas nas mais diversas areas (PANG et al.,2020).

Figura 2. Principais aplicacdes da lignina
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Fonte: Adaptado de Rana et al., 2018.

3.3 Microparticulas de lignina

As microparticulas de lignina sdo particulas que vao de 100 ate 100.000 nm (VERT et al.,
2012). Desenvolvidas na grande maioria das vezes a base de tecnologia verde que procuram
eliminar o uso de substancias poluidoras e possuem baixa toxidade, as microparticulas podem ser
desenvolvidas com diferentes propriedades, tais como porosidade, hidrofobicidade, densidade de
carga, ligacdo molecular entre outras (CONNER et al., 2020).

As microparticulas de lignina possibilitam o aprimoramento das propriedades dos
polimeros tais como: atividade antioxidantes, maior propor¢do de area superficie para volume e
também grupos funcionais que podem ser modificados quimicamente. (IRAVANI; VARMA
2020).

Destacam-se as aplicacfes das microparticulas em industrias farmacéuticas e de alimentos
por possuirem efeitos antibacterianos. Podem ser utilizadas como biossorventes para metais
pesados, encapsulacdo de compostos hidrofilicos para agricultura, encapsulacéo de pesticidas para
liberacdo controlada, surfactantes, carreamento de microparticulas de prata entre outros
(FIGUEIREDO et al., 2018).
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Ainda nos nanomateriais se destaca a fabricacdo das nanofibras de celulose, associadas a

particulas de lignina, que derivam materiais com muita estabilidade térmica (LAN et al., 2020).

3.4 Quitosana

Em 1859, o cientista Rouget ferveu a quitina em hidréxido de potassio e percebeu que ela
se tornou soltuvel em &cidos orgéanicos, descobrindo assim a quitosana (BAKSHI.,2019). A
quitosana € um polissacarideo encontrado no exoesqueleto de crustaceos sendo seu principal
componente, € um material de baixo custo, possui alta biocompatibilidade, é biodegradavel e ndo
toxico, possui propriedades antioxidantes e antimicrobianas (MUJTABA et al., 2019).

Sua estrutura € composta por unidades de N-acetil-d-glucosamina (copolimero) e D-
glucosamina com um grupo amino (NH.) e dois grupos hidroxila (OH) em cada unidade
glicosidica repetida (ALI; AHMED, 2018). Esses grupos funcionais na estrutura da molécula sdo
0S responsaveis por permitir que a quitosana sofra modificacBes quimicas e também pela
presenca de algumas propriedades fisico-quimicas na molécula, como a solubilidade e
propriedades mecéanicas (MUJTABA et al., 2019).

Figura 3. Estrutura da Quitosana
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Fonte: Adaptado ALI; AHMED, 2018.

Alguns polissacarideos como a celulose, pectina, acido alginico, agar-agar, amido, e
carragenina sao substancias acidas ou neutras, enquanto que a quitosana se destaca por ser o Unico
polissacarideo alcalino encontrado na natureza, ao se decompor forma substancias inofensivas a
salde humana como alguns agucares (BAKSHI.,2020).

Com tantas propriedades a quitosana € um dos biomateriais mais promissores da atualidade

(TIAN; LIU, 2020). Na industria de alimentos a quitosana vem sendo utilizada como aditivos
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alimentares dietéticos, como embalagem de alimentos ativa e ecologicamente correta, como
conservantes naturais para carne e outros produtos (WANG; QIAN; DING, 2018).

A inddstria farmacéutica também vem utilizando a quitosana, uma vez que ela previne
irritacbes no estbmago apos a ingestdo de medicamentos. A quitosana € ainda amplamente
utilizada como emulsificante em cosméticos, como agente antimicrobiano, em aplicacdes
médicas, no tratamento de feridas, na industria téxtil, na industria de papel, na purificagdo de

aguas residuais, na quimica verde e, com muito destaque na agricultura (BAKSHI.,2019).

Figura 4.Propriedades da quitosana
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Fonte: Adaptado de MUJTABA et al., 2019

3.5 A aplicacdo de filmes de quitosana na agricultura

A agricultura moderna tem optado a cada dia mais por tratamentos bioldgicos, como forma
de substituir a aplicacdo de agroquimicos e ainda assim manter a alta produtividade. As pesquisas
com materiais a base de biopolimeros tem ganhado destaque, dentre os biomateriais pesquisados
0S que possuem quitosana vem obtendo bons resultados (MALERBA; CERANA, 2019). A sua

atividade bioldgia € o que torna a quitosana interessante para a agricultura, os biopolimeros de
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quitosana possuem polissacarideos com propriedades fisico-quimicas que podem ser modificadas
quimicamente, além de serem biodegradaveis e possuirem alta bioatividade.

Por todas essas caracteristicas a quitosana se torna interessante para ser utilizada como
recobrimento de sementes, pois potencializa a semeadura e contribui para a reducao de influéncias
negativas do meio ambiente e ataque de patdgenos durante a fase de germinacdo (KORBECKA-
GLINKA; WISNIEWSKA-WRONA; KOPANIA, E. 2021).

O polimero de quitosana na planta age como um eliciador das reacGes de defesa e induz a
defesa fisiologica, melhora a tolerancia ao estresse, tem um efeito inibitorio sobre o crescimento
de patégenos, além de estimular o crescimento da planta (PICHYANGKURA; CHADCHAWAN,
S. 2015). Segundo MALERBA e CERANA (2018), a quitosana também aumentou a
produtividade de muitas culturas em reducdo da necessidade de fertilizantes.

A elaboracdo de filmes a base de quitosana tem se tornando objeto de estudos constantes,
uma vez que esse material possui inimeras aplicacdes e apresenta boas propriedades de filmes
como: resisténcia a tracdo e deformacdo, propriedades de barreira, molhabilidade, estabilidade
térmica, rugosidade, atributos antimicrobianos e antioxidantes (KERCH; KORKHOV. 2011).

3.6 Filmes de quitosana e lignina

Pesquisas sobre o uso de lignina e quitosana vem progredindo, as duas sdo matrizes
poliméricas muito importantes e capazes de formar compostos biodegradaveis de baixo custo
(RAI; DUTTA; MEHROTRA. 2017).

A lignina né@o pode formar filmes por si s0, logo adiciona-la a filmes que tem como base
outros biopolimeros é uma boa condicao, um exemplo sdo filmes compostos por quitosana, sendo
essa uma boa forma também de valorizar os subprodutos da agroindudstria e da pesca. Filmes
compostos por quitosana e lignina podem apresentar caracteristicas antioxidantes, antibacterianas,
antifngicos, barreira contra a luz uv, além de permitir muitas outras aplicacGes (SOFIA et al,
2016).

A quitosana e a lignina ndo séo polimeros termodinamicamente compativeis, a quitosana
é hidrofilica, enquanto que a lignina é hidrofébica, ou seja, para que uma seja incorporada a outra
métodos de homogeneizagdo, tais como processamento de alta pressdo, cisalhamento e
ultrasonicacéo precisam ser utilizados (CROUVISIER-URION et al, 2017).

3.7 O tratamento de sementes com filmes de quitosana e lignina
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O bom resultado da producédo agricola deve-se ao uso de sementes com boa qualidade,
pois elas séo fatores determinantes para o0 bom rendimento das culturas. Para que a sementes
consigam alcancar o resultado esperado ela deve estar livre de agentes fitopatogénicos e possuir
bom potencial fisiologico, além de apresentar bons aspectos fisicos, genéticos e sanitarios.
Sementes com boa qualidade permitem a producgdo de plantas sem doencas e com alto vigor
(NOBREGA; DO NASCIMENTO,2020).

O revestimento de sementes, é um processo que visa melhorar a qualidade da mesma. E
um procedimento realizado antes da germinacao com o objetivo de formar uma camada aderente
na superficie da semente, e protege-las contra pragas e patdégenos. O processo pode ser realizado
por métodos fisicos, quimicos, biolégicos e também fisioldgicos (KORBECKA-GLINKA,;
WISNIEWSKA-WRONA; KOPANIA, E. 2021) (PEDRINI et al, 2017).

O tratamento fisico acontece em altas temperaturas ou por exposi¢cdo a microondas. Ja 0s
métodos quimicos consistem na utilizacdo de produtos quimicos na forma de pd, solucdo,
suspensdo, pasta ou gel. O tratamento fisioldgico consiste em uma hidratacdo controlada,
enguanto que o tratamento bioldgico consiste em aplicar as sementes microrganismos benéficos
(LUTTS et al. 2016) (NOBREGA; DO NASCIMENTO,2020).

A quitosana, quando utilizada como revestimento de sementes, induz mecanismos de
defesa da planta, estimula o crescimento e aumenta a tolerancia ao estresse causado por fatores
abioticos e, por isso, € amplamente utilizada na protecdo de plantas (PICHYANGKURA;
CHADCHAWAN, S. 2015). Estudos mostraram também que a aplicacdo de quitosana é eficiente
na inducéo da tolerancia de condicdes de déficit hidrico (VIANA et al.2018).

DEL BUONO et al. (2021) observaram que a lignina age como um potencializador da
germinacdo de sementes e possui um potencial bioestimulante, que induz efeitos benéficos nas
plantas.

Em uma formulacdo biodegradavel preparada a partir quitosana e lignina observou-se que
as duas em conjunto tem funcéo de estimular o crescimento, e também funcédo de protecdo contra
patégenos em plantas. Essa combinagdo obteve um efeito melhor do que cada uma agindo de
forma individual. Outro beneficio dessa combinagdo € que sua utilizagdo ndo causou
contaminacdo de solo e aguas superficiais, e seus componentes constituem uma fonte adicional
de alimento para a planta (KORBECKA-GLINKA; WISNIEWSKA-WRONA; KOPANIA, E.
2021).

Nesse contexto, nota-se que diversos trabalhos observaram os efeitos de quitosana e de
microparticulas de lignina na agricultura, mas o campo de trabalhos utilizando microparticulas de

lignina e quitosana juntas no revestimento de sementes € ainda totalmente inexplorado.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Obtencdo das microparticulas de lignina kraft (MLK)

Para a elaboracdo das microparticulas de lignina foram utilizados: lignina kraft em pé
fornecida pela Suzano Papel e Celulose S.A, élcool etilico absoluto (etanol) P.A. (99,8%) e agua
destilada.

As microparticulas foram obtidas a partir da metodologia de GONZALES et al. (2017)
com algumas modificagdes.

Cerca de 0,5 g de lignina kraft foram suspensas em mistura contendo 60 mL de etanol e
40 mL de &gua destilada, para formar uma suspenséo coloidal.

Essa suspensao foi filtrada em papel de filtro e centrifugada durante 10 min a 4500 rpm.
Da suspensdo obtida foi retirado 30 mL para serem submetidos ao processo de sonica¢do em um
Sonicador de Ponteira Ultrassonico Eco- Sonics / Utronique (550 W).

Foram realizadas trés séries de 10 min cada com 50% da poténcia do aparelho e intervalos
de 5 min, para obtengdo da suspensdo coloidal de microparticulas de lignina kraft (MLK). O
sistema foi mantido em banho de gelo durante toda a sonicacdo a fim de evitar o

superaquecimento.

4.2 Preparacdo dos filmes

Para a obtencdo dos filmes foram utilizados: quitosana (Sigma- Aldrich) com grau de
desacetilacdo de 85% e massa molar de 190.000-310.000 g mol™, 4acido acético 0,2 mol L%,
glicerol e microparticulas de lignina obtidas no item anterior (4.1).

A preparacdo dos filmes compostos por quitosana e microparticulas de lignina foi baseada
na metodologia de CROUVISIER-URION et al. (2017) com algumas modificacoes.

Foram preparados 9 filmes, variando a quantidade de quitosana e microparticulas de
lignina. O delineamento utilizado para preparar cada filme pode ser observado na Tabela 1.

Para o preparo das solugdes filmogénicas QO3L03 e QO3L12 foram pesados 0,3 g de
quitosana; para Q05L03 e Q05L12, 0,5g; para Q08L03 e Q08L12, 0,8g; para Q1L03, Q1L12 e
Q1LO foi pesado 1 g.

Depois de pesada a quitosana foi dissolvida em 40 mL de solucéo de acido acético 0,2 mol

L. A essa solucéo foi adicionado 1,5 mL de glicerol, que agiu como um agente plastificante.
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Posteriormente, as microparticulas lignina foram adicionadas como uma solucéo coloidal
nos volumes de 0,3 mL (1,5 mg) nas soluc@es filmogénicas Q03L03, QO5L03, Q08L03, Q1L03
e 1,2 mL (6 mg) MLK para Q03L12, Q05L12, Q08L12 e Q1L12.

O volume de glicerol foi 0 mesmo em todos os filmes. As solucGes filmogénicas foram
submetidas ao processo de sonicacdo em um Sonicador de Ponteira Ultrassénico Eco- Sonics /
Ultronique (550 W) por 10 min utilizando 60% da poténcia do aparelho. Depois da sonicagéo as
solugdes foram colocadas em agitacdo magnética por 2 h e, apos esse periodo, 35 mL de cada
solucdo filmogénica foi vertida em uma placa de Petri de dimensdes 9 cm x 9 cm, para cada

delineamento uma placa de Petri foi obtida.

Tabela 1 - Delineamento do projeto
FILME QUITOSANA MICROPARTICULAS

) DE LIGNINA (mL)
QO03L03 0,3 0,3mL
QO3L12 0,3 1,2mL
QO05L03 0,5 0,3mL
QO5L12 0,5 1,2mL
QO08L03 0,8 0,3mL
QO8L12 0,8 1,2mL
Q1L03 1 0,3mL
Q1L12 1 1,2mL
Q1L0 1 0

Fonte: Do Autor

4.3 Revestimento de sementes com os filmes de quitosana

O revestimento das sementes foi baseado na metodologia de ZENG; LUO; TU (2012) e
DA SILVA FILHO et al. (2021) com modificagdes. As sementes de soja foram mergulhadas nas
solucdes filmogénicas rapidamente e retiradas com o auxilio de uma pin¢a. Para cada solucdo
filmogénica foram revestidas, no minimo, 200 sementes, de acordo com a regra de andlises de
sementes (BRASIL, 2009). Posteriormente as sementes foram secas em estufa a 30°C por cerca
de 1 h e armazenadas em local seco e na auséncia de luz. As sementes revestidas podem ser

observadas na Figura 5.



14

Figura 5- Sementes de soja revestidas

Fonte: Do autor

4.4 CaracterizacOes

4.4.1 Diametro médio das particulas de lignina

A lignina kraft em pd, a mesma utilizada no preparo das microparticulas, passou por uma
selecdo granulométrica com peneiras, 10 g de lignina foram peneiradas em peneiras de 40, 60,
100 e 200 mesh, ou 425 pm, 250 um, 150 um e 75 pum, respectivamente, oS experimentos foram
realizados em triplicata.

O tamanho médio das microparticulas de lignina foi medido por meio do espalhamento
dindmico de luz (DLS). Essa € uma técnica de caracterizacdo que mede a distribui¢do do tamanho
de pequenas particulas em suspensdo. Por meio dessa analise é possivel observar o didmetro das
microparticulas preparadas.

As medicbes foram realizadas no equipamento Zetasizer Nano Zs Malvern, localizado na
Universidade Federal de Séo Carlos. Para isso, utilizou-se 10 mL de amostra da solucéo coloidal das
microparticulas para a medic&o.

4.4.2 Espessura do filme
A espessura foi determinada utilizando um micrémetro digital Quantumike -
MITUTOYO. A espessura do filme tem influéncia sobre as propriedades mecénicas e

permeabilidade ao vapor de 4gua. Filmes mais espessos sdo mais resistentes e menos permeaveis
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ao vapor de agua.
As espessuras dos filmes foram medidas em, pelo menos, 10 locais aleatérios por amostra

segundo o método proposto por ANTUNES et al, 2019.

4.4.3 Analise Termogravimétrica (TGA e DTA)

Por meio da anélise termogravimétrica, informacdes sobre a estabilidade térmica e o perfil
de degradacdo dos filmes podem ser obtidos pela variacdo da perda de massa em funcdo da
temperatura (PEREIRA et al, 2021). Para isso, foi utilizado um analisador termomecanico
Shimadzu DTG-60AH Simultaneos DTA-TG Apparatus, localizado na Central de Anélise e
Prospeccdo Quimica da UFLA. A analise foi realizada utilizando-se uma taxa de aquecimento de
10°C min, com uma variagio de temperatura de 25 a 600°C e fluxo de N2 de 50 mL min™.

Foram analisados os filmes poliméricos preparados e a lignina kraft utilizada no preparo

das microparticulas.

4.4.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As andlises de Microscopia Eletronica de Varredura foram realizadas para fornecer
caracteristicas da superficie do material, além de uma avaliacdo morfologica e microestrutural.

As amostras foram posicionadas sobre fita de carbono dupla face aderido a porta-amostras
de aluminio (stubs) e posteriormente metalizadas com ouro em aparelho sputtering (Balzers SCD
050). As observacdes foram realizadas utilizando microscopio eletrénico de varredura FEG de
ultra alta resolucdo (UHR) (Tescan-Clara, Czech Republic) no Laboratério de Microscopia
Eletronica e Andlise Ultra estrutural da Universidade Federal de Lavras (LME/UFLA), nas

condigdes de 10 KeV, 90 pA, com distancia de trabalho de 10 mm.

4.4.5 Ensaio mecanico

O ensaio mecanico foi realizado a fim de verificar a resisténcia mecénica dos filmes. Para
isso foi realizado o teste de compressdo em que foram medidas as propriedades mecénicas de
resisténcia a tragdo (RT) e o modulo de elasticidade (MOE).

Para averiguar essas propriedades foi utilizado um analisador de textura Stable
Microsystems modelo TATX-plus, localizado no departamento de Ciéncias dos Alimentos da UFLA,
seguindo a norma ASTN D-882-00 (AMERICAM FOR TESTING AND MATERIALS 2000) com
algumas adaptacoes.

As amostras de filmes foram cortadas em tiras retangulares (3 cm x 9 cm) e colocadas com

uma separagéo de garras inicial de 50 mm e velocidade de 1mm/s. Foram realizadas 3 medic¢des
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para cada amostra.
A resisténcia a tracdo (RT) foi calculada a partir da Equacéo 1. A forga méxima (Fm) do

momento de ruptura dividida pela area da secéo transversal do filme (A) (Equacéao 1)
_ [JFm (1)
RT = ()

O modulo da elasticidade (MOE) foi calculado pela raz&o entre a resisténcia a tracdo (RT)

e a deformacéo (¢) sofrida por cada filme. (Equacéo 2)

MOE = (RT /) )

4.4.6 Propriedades Opticas

A propriedade de barreira a luz UV e a transparéncia dos filmes foram determinadas.

A transmissdo de luz através dos filmes foi medida por meio da porcentagem de
transmitancia (%T) a 600 nm, segundo GUIMARAES JUNIOR et al. (2015).

Uma pequena amostra de 1 cm x 3 cm de cada filme foi colocada em uma cubeta de quartzo
e uma cubeta vazia foi utilizada como referéncia. A transparéncia dos filmes foi determinada pela

Equacéo 3:

Teoo = Iog%T /e (3)

Em que Teoo € a transparéncia, log%T refere-se ao logaritmo da transmitancia a 600 nm,
obtida pelo espectrofotémetro e, por fim e € a espessura das amostras de filme obtida em nm. Essa
andlise foi realizada em triplicata.

A propriedade de barreira a luz UV foi medida por meio da porcentagem de transmitancia
(%T) a 280 nm segundo SHANKAR et al. (2018). Uma pequena amostra de 1 cm x 3 cm de cada
filme foi colocada em uma cubeta de quartzo, uma cubeta contendo o filme de quitosana puro foi
utilizada como referéncia, e assim a barreira de luz UV dos filmes foi determinada pela Equacéo
4

Togo=log%T / e (4)

Em que T2go € a barreira da luz UV.



17

O aparelho utilizado foi 0 (UV-Vis) AJX — 3000 PC localizado no laboratério de quimica
inorganica da UFLA.

4.4.7 Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (FTIR)

As andlises de FTIR foram realizadas no Departamento de Quimica da UFLA, na Central
de Analises e Prospeccdo Quimica (CAPQ).

O equipamento utilizado foi o ATR VARIAN 660 Pike Technologies, com fenda de
diamante. Os espectros foram obtidos na faixa de 4400 a 400 cm™ e resolugio de 4 cm™. Foram
analisados os filmes poliméricos preparados e a lignina kraft utilizada no preparo das

microparticulas.

4.4.8 Umidade

A andlise de umidade foi realizada para verificar a porcentagem de agua existente nas
amostras de filmes.

Os filmes foram pesados e colocados em estufa a 100°C por 24 h. Posteriormente foram
colocados em dessecador até o resfriamento e, depois, pesados novamente. Em seguida, com a
obtengdo da massa inicial (m;) e massa final (myf), a umidade foi calculada pela Equacéo 5. O
experimento foi realizado em triplicata com base na norma T412-om02.

%U = (mi —mf) + mi x 100 (5)

4.4.9 Permeabilidade ao vapor de dgua

A andlise de permeabilidade ao vapor de agua permite verificar a quantidade de agua que
penetra no filme por unidade de area e por unidade de tempo.

Essa analise foi realizada com base na norma ASTM E 96-00 (AMERICAN SOCIETY
FOR TESTING AND MATERIALS) com adaptacdes.

As amostras de filme foram colocadas em frascos de vidro de cor ambar, preenchidos com
cerca de 1/3 de sua capacidade com silica. As tampas desses frascos continham uma abertura,
onde foram colocadas as amostras de filmes (cortados em tamanho de 5 cm de didmetro) e seladas

com silicone.
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Figura 6- Andlise de PVA

Fonte: Do Autor

Os frascos, depois de fechados, foram colocados em dessecador contendo solucdo saturada
de cloreto de sodio. Essa solucdo promove umidade relativa de 75%.

O dessecador foi deixado sob temperatura controlada de 30 + 0,5°C por 7 dias e, uma vez
ao dia, os frascos contendo as amostras de filme foram pesados e suas massas obtidas. O horario
de pesagem foi 0 mesmo durante os 7 dias. O calculo da taxa de permeabilidade (TPVA) foi obtido

pela Equacao 6.

TPVA = (%) . (%) ©)

Em que w é o ganho de massa (g) do filme; t é o tempo (h); A é a area (m?). Sendo que a
relagdo w/t foi calculada por regresséao linear dos pontos experimentais de ganho de massa (g) do
filme em func&o do tempo (h).

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foi calculada utilizando o valor de (TPVA),
que foi multiplicado pela espessura da amostra (e) e dividido pela diferenca de pressao do vapor
de 4gua (AP ) de acordo com a Equacéo 7:

TPVA.e (7)

PVA =
AP

4.4.10 Analise estatistica

A analise estatistica foi realizada por meio da analise de variancia com Delineamento
Inteiramente Casualisado (DIC). Foi utilizado o teste de médias Scott-Knott, ao nivel de 5% de
probabilidade para analise estatistica, no program Speed.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Aspecto visual dos filmes

Os filmes elaborados sédo finos e frageis, apresentam transparéncia e aspecto homogéneo,
a cor de cada filme varia com concentracdo de microparticula adicionada, quanto maior a
concentracdo de lignina mais escuros sdo os filmes, essa caracteristica pode ser observada na

imagem apresentada na Figura 7.

Figura 7- Filmes elaborados

Fonte: Do autor

5.2 Diametro médio das particulas de lignina

Durante o processo de obtencdo da lignina kraft formam-se particulas de diferentes

tamanhos. Os valores médios dos diametros das particulas sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2- Didmetro médio particulas de lignina kraft

Tamanho de Particulas (um) Percentual (%)
>425 8,92
425 15,72

250 50,17
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150 22,68
75 2,4
Fonte: Do Autor

Nota-se que aproximadamente 50% das particulas de lignina kraft tem diametro de 250
um, e apenas 2,4% possuem diametro 75 um.

A técnica de espalhamento dindmico de luz foi utilizada para determinar o tamanho médio
das microparticulas de lignina. A Figura 8 e a Tabela 3 apresentam a distribui¢do de tamanho das
particulas preparadas.

Tabela 3-Tamanho das
microparticulas de lignina.

Tamanho das Intensidade

Figura 8-Tamanho das microparticulas
30

25 particulas (nm) (%)

342,0 35
396,1 124
458,7 21,5
531,2 25,0
615,1 21,2
1B . . - - - L 712,4 125

342 396,1 458,7 531,2 615,1 712,4 825
Tamanho das particulas (nm)

Intensidade (%)
= = N
o (8;] o

(6]
T

o

825,0 4,0

Fonte: Do autor

Cerca de 67,7% das particulas se encontram na faixa de tamanho de 458 a 615,1 nm,
apenas 3,5% tem tamanho de 342 nm. A metodologia de obtencdo de microparticulas de lignina

kraft se mostrou efetiva, diminuindo o didmetro das particulas em aproximadamente 500 vezes.

5.3 Espessura

A andlise da espessura é de extrema importancia, pois influencia as propriedades
mecanicas e de barreira dos filmes. Os valores médios para espessura dos filmes poliméricos sao
apresentados na Figura 9.
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Observa-se que a espessura dos filmes que possuem mesma concentragdo de quitosana, aumenta
com o aumento da concentracdo da microparticula de lignina, que nesse caso agem como um
material de reforco JAGANNATHA; MANIVANNAN; LAKSHMANAN; SITHIQUE, 2018).

Figura 9- Espessura dos filmes de quitosana e microparticulas de lignina kraft
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Filmes

Fonte: Do Autor
Médias seguidas de uma mesma letra na mesma coluna séo estatisticamente iguais pelo teste de Scott-knott a 95%
de probabilidade

O filme Q1L 12 apresenta a maior espessura, isso porque ele possui a maior concentracdo
de microparticula de lignina e de quitosana, sendo esse o filme com valor mais significativo a
(p<0,05) comparado ao valor encontrado para o filme de quitosana puro (RAI; DUTTA;
MEHROTRA, 2017).

5.4 Anélise Termogravimétrica (TGA e DTA)

A estabilidade térmica dos filmes poliméricos e da lignina kraft foram testadas usando
analise termogravimétrica (TGA). Os resultados sdo mostrados nas Figuras 10, 11 e 12. As curvas
de TGA retratam o percentual da perda de massa das amostras devido a degradacdo térmica. Ja as
curvas DTA mostram a temperatura maxima de decomposicdo em cada fase da degradacdo
térmica.

A Figura 10 mostra a curva termogravimétrica da lignina kraft. Dentre os componentes da
madeira a lignina é a que apresenta maior estabilidade térmica, quando comparada com a celulose
e hemicelulose (SANTOS et al, 2011). Essa maior estabilidade, se da devido a sua composicao,

que € baseada em macromoléculas tridimensionais, amorfas e ramificadas, sendo assim, uma



22

maior quantidade de energia é necessaria para degrada-la (PEREIRA et al, 2013).

Figura 10 - Estabilidade térmica da lignina kraft

TGA DTA
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Fonte: Do Autor

A degradacéo da lignina pode ser dividida em 4 etapas, a etapa inicial da perda de massa
ocorreu entre 50°C e 100°C quando a amostra comeca a perder agua e alguns compostos volateis.

A segunda etapa ocorre em torno de 180-350-C com a degradagdo de substancias de baixa
massa molar que acabam sendo convertidas em gases (como 0 monéxido e dioxido de carbono)
essa degradacdo é causada devido a quebra de grupos funcionais carboxila (COOH) e cetona
(C=0).

O terceiro estagio ocorre em uma ampla faixa de temperaturas entre 350 e 500 ° C, nesse
estagio ocorre a decomposicdo da lignina, que é caracterizada pela ruptura das ligacGes entre
unidades de fenilpropanicas e resultam na perda de fendis monoméricos (WATKINS et al., 2015).

Por fim o quarto estdgio ocorre nas temperaturas acima de 500°C, o processo esta
associado a decomposicao dos anéis aromaticos (BREBU; VASILE, 2010).

Na Figura 11 estd mostrada a curva termogravimétrica obtida para os filmes Q1L03,
Q1L12, Q1LO, enquanto a Figura 12 mostra a curva termogravimétrica obtida para os filmes
QO03L03, QO3L12 e Q1LO.

A perda de massa inicial dos filmes comeca em aproximadamente 50°C, esse estagio esta
relacionado a perda de agua.

Pode-se observar uma grande perda de massa nos filmes aproximadamente em 75°C que
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se deve ao residuo do acido acético, esse residuo diminuiu a estabilidade térmica e acelera a
degradacdo (YANG et al.,2016).

A perda de massa que ocorre entre 200 até 300° esta relacionada a degradagédo e

desacetilacdo da quitosana ocorrendo a decomposi¢cdo de unidades de amino e das
macromoléculas (FIORI et al.,2014).

Figura 11- Estabilidade térmica dos filmes Q1L03, Q1L12 e Q1L0
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Figura 12- Estabilidade térmica filmes Q03L03, Q03L12 e Q1L0
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Fonte: Do Autor

Como pode ser observado na Tabela 4, os filmes apresentam perfis de degradagdo muito

parecidos.
Tabela 4-Temperatura maxima de degradacao e % de residuos
Filme Temperatura maxima de degradacédo (°C) Residuo (%)
QO03L03 73,3 4,4
QO03L12 75,1 9,0
Q1L03 76,3 7,4
Q1L12 79,3 12,8
Q1L0 78,2 11,8

Fonte: Do autor

Ao analisar a Tabela 4, nota-se que os filmes com as maiores concentracdes de
microparticulas de lignina apresentam massa residual maior (GORDOBIL et al., 2014).

Observa-se que de fato a adicdo de lignina influencia na estabilidade térmica. A TGA e a
DTA permitiram obter informacGes sobre a estabilidade térmica, que foi de aproximadamente

250°C para os filmes.
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5.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Por meio da microscopia eletronica de varredura é possivel analisar a morfologia dos
filmes na sua superficie, se eles apresentam uma estrutura homogénea ou algum tipo de rupturas
e de falha. As Figuras 13, 14, 15, 16 e 17 mostram a superficie dos filmes poliméricos.

O filme de quitosana puro possui uma superficie relativamente lisa e uniforme, podem ser
observadas algumas imperfei¢fes, que correspondem a particulas de quitosana ndo solubilizada,
ou por particulas de poeira (SOFIA et al.,2016).

Figura 13- Micrografia por MEV do filme Q1LO, superficie com ampliacdo de 2000x
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Fonte: Do autor
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Figura 14- Micrografia por MEV do filme Q03L03, superficie com ampliacdo de 2000 x

Aivie

Fonte: Do Autor

Figura 15- Micrografia por MEV do filme Q03L12, superficie com amplia¢do de 2000x
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Fonte: Do Autor

Os filmes QO03L03 e QO3L12 sdo os filmes com as menores concentracdes de quitosana e
microparticulas, ao compara-los com o filme Q1LO0, nota-se que eles possuem uma superficie mais
lisa e homogénea, é possivel notar também que os aglomerados presentes na superficie dos filmes

sdo mais evidentes a medida que a concentracdo de microparticulas de lignina aumenta.
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Figura 16- Micrografia por MEV do filme QO05L03, superficie com ampliacdo de 2000 x

Fonte: Do Autor

Figura 17- Micrografia por MEV do filme QO05L12, ampliag&o de 2000X

~ine

Fonte: Do Autor

Ao comparar a superficie dos filmes Q05L03, Q05L12 e Q03L03, Q03L12 nota-se que 0s

aglomerados sdo observados com o aumento da concentragdo de microparticulas de lignina e de
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quitosana (YANG et al.,2016)
As Figuras 18, 19 e 20 sdo micrografias transversais dos filmes poliméricos.

Figura 18 - Micrografia transversal do filme Q1L03, superficie com ampliacdo de 2.000 x
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Fonte: Do Autor

Figura 19- Micrografia transversal do filme Q1L03, ampliacdo de 5000 X

Livik

Fonte: Do Autor
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Figura 20- Micrografia transversal do filme Q05L12, superficie com ampliacdo de 2000x

Fonte: Do Autor

As micrografias transversais dos filmes poliméricos mostram auséncia da separacéo de
fases, inexisténcia de bolhas e fissuras, as imagens também mostraram que os filmes sdo
compactos e possuem poucas imperfeicoes.

Todas essas caracteristicas citadas sdo benéficas para o filme, pois correspondem a uma
boa microestrutura, sendo a presenga dessas caracteristicas fundamentais nas propriedades
mecanicas e nas propriedades de barreira do filme (GUIMARAES JUNIOR ET AL. 2015).

5.6 Ensaio mecénico

As Figuras 21 e 22 mostram os resultados dos testes mecanicos realizados em amostras
dos filmes poliméricos Q05L03, Q05L12, Q08L03, Q08L12, Q1L03, Q1L12 e Q1LO a fim de
verificar a influéncia da adicdo de microparticulas de lignina. Os filmes Q03L03 e Q03L12 nao
foram testados por serem extremamente frageis.

A resisténcia a tracdo € a medida da forca maxima de um filme para resistir a tenséo
aplicada, representa a capacidade de um filme se esticar. De forma geral € possivel observar que

a resisténcia a tracdo (RT) dos filmes estd relacionada a concentragdo de quitosana e de
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microparticulas de lignina.

O filme Q1LO (sem adicdo de microparticulas de lignina) apresenta boa resisténcia a
tracdo, mas ao compara-lo com os filmes Q1L03 e Q1L12 (filmes que também possuem 1g de
quitosana igual ao filme Q1LO0) fica evidente que as microparticulas de lignina elevam o valor da
resisténcia a tragdo. Os filmes Q08L03 e QO08L12 (que possuem microparticulas de lignina)
também possuem resisténcia maior do que o filme de quitosana.

Segundo a andlise estatistica do teste Scott- Knott os filmes que apresentaram os melhores
resultados do teste de resisténcia a tracdo foram respectivamente Q08L03, Q08L12 e Q1L03.
Enquanto que o filme Q1L0 ndo apresentou um bom resultado no teste, justamente por ndo possuir
a adicdo de microparticulas de lignina.

Os filmes Q05L03 e Q05L12 também apresentaram resultados ruins pelo teste estatistico,
isso porque esses filmes possuem espessuras muito finas e sdo frageis, nota-se entdo que de fato
a adicdo de microparticulas e 0 aumento da concentracdo de quitosana influencia na resisténcia a
tracdo dos filmes.

Figura 21- Resistencia a tracdo dos filmes
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Fonte: Do Autor
Médias seguidas de uma mesma letra na mesma coluna séo estatisticamente iguais pelo teste de
Scott-knott a 95% de probabilidade

O mddulo da elasticidade € a razdo entre a tracdo e a deformacdo, sendo nesse caso a
deformacéo totalmente reversivel e proporcional a tenséo, e esta ligado diretamente as forcas das

interacdes intermoleculares.

Figura 22- Mddulo de elasticidade dos filmes
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Fonte: Do Autor
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Médias seguidas de uma mesma letra na mesma coluna sao estatisticamente iguais pelo teste de
Scott-knott a 95% de probabilidade

Quanto maior for o médulo de elasticidade, mais rigido é o material, ou seja, menor seré
a deformacdo elastica.

Nos filmes poliméricos Q05L03, Q05L12, Q08L03, Q08L12, Q1L03, Q1L12 e Q1LO 0
modulo de elasticidade aumenta a medida que a concentracdo de quitosana e a concentracdo de
microparticulas de lignina aumenta, isso significa um aumento da rigidez do filme, a
microparticula portanto, pode aumentar rigidez do material ao qual é incorporada. Os filmes
Q1L03,Q1L12 e Q1LO0 apresentaram os melhores resultados para analise estatistica do teste Scott-
Knott (p<0,05).

O aumento da resisténcia a tracdo e do médulo de elasticidade em alguns filmes acontece
devido a presenca de ligacBes de hidrogénio entre as microparticulas e a matriz de quitosana.
Enquanto que a reducdo da resisténcia a tracdo e do mddulo de elasticidade nos filmes com
maiores concentra¢des de microparticulas, pode ser interpretada pela incompatibilidade da lignina
com a quitosana, que ocorre caso 0 processo de homogeneizacgéo que elas passaram néo tenha sido
eficiente, e também pela presenca de aglomerados de microparticulas de lignina no filme, que
agem como concentradores de tensdo (RAI; DUTTA; MEHROTRA, 2017) (ROMHANYI; KUN;
PUKANSZKY, 2018) (CAl et al.,2009).

5.7 Propriedades Opticas
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As propriedades Opticas sdo fundamentais para definir a aplicacdo dos filmes elaborados,
certos revestimentos precisam de transparéncia, enquanto outros precisam barrar a luz UV.

A transparéncia foi avaliada no comprimento de onda de 600 nm. A Figura 23 e Tabela 5
apresentam os valores de transmissao de luz em comprimentos de onda a 600 nm, para os filmes
poliméricos. Observa-se que quanto menor a concentracdo de quitosana e de microparticulas de
lignina no filme mais transparentes eles séo, os filmes com alta transparéncia possuem 0s maiores
valores de transmitancia, isso significa entdo que pouca luz foi absorvida pelo filme. Esse é o caso
do filme QO3L03 o filme que apresenta maior transparéncia.

O filme de Q1LO é um filme com caracteristicas de boa transparéncia, mesmo sem possuir
adicdo de microparticulas de lignina, ele ndo € o filme mais transparente, quando comparado aos
demais, isso acontece por este ser um filme com alta espessura e pelo fato da quitosana ndo ter se

solubilizado por completo na solucédo filmogénica.

Figura 23- Transmitancia optica dos filmes a 600 nm  Tabela 5- Transparéncia dos filmes
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Fonte: Do Autor

Nota-se tambeém que a transparéncia do filme cai consideravelmente com o aumento da
concentracdo de microparticulas de lignina. Esse fendbmeno acontece porque a luz é absorvida
pelos aglomerados que as microparticulas formam na matriz do filme, como certa porcentagem
de luz foi absorvida, a transmitancia diminui (GUIMARAES Jr et al., 2015), sendo esse 0 caso
filme Q1L12.
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A transmitancia de luz a 280 nm é uma medida da propriedade da barreira da luz UV. E
possivel observar por meio da Figura 24 e Tabela 6 que a transmitancia diminuiu
significativamente ap6s a incorporacdo das microparticulas de lignina. Este resultado significa
entdo que os filmes poliméricos possuem uma excelente propriedade de barreira da luz UV.

Nota-se que quanto maior a concentracdo de microparticulas nos filmes poliméricos menor
é a transmitancia, logo o filme absorve bem no comprimento de onda na regido do UV (280 nm).
Esse fato acontece porque 0s grupos aromaticos e os grupos carbonila conjugados presentes nas
macromoléculas de lignina absorvem na regido do UV (SHANKAR; RHIM; WON, 2018).

O filme Q1L12 é o filme com maior concentracdo de microparticulas de lignina, e
apresenta a maior capacidade de barreira a luz UV, enquanto o filme QO3L03 que apresenta a
menor concentracdo, sendo entdo o filme com menor capacidade de barrar a luz UV. Isso sugere

que de fato as microparticulas de lignina possuem propriedade de barreira da luz UV.

Figura 24- Transmitancia optica dos filmes a 280 nm Tabela 6- Barreira a luz UV
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Fonte: Do autor

5.8 Espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho (FTIR)

O FTIR foi empregado para investigar a interagdo entre quitosana e a lignina. A Figura 25
apresenta os espectros FTIR dos filmes poliméricos: Q1L0, Q1L03, Q1L12, Q03L03, Q03L12, e
também da lignina kraft utilizada na elaboragdo das microparticulas.

A partir da andlise do espectro de FTIR pode-se observar mudancas que ocorrem nos
filmes poliméricos quando comparados ao espectro da lignina kraft.

No espectro da Lignina Kraft a banda em 3410 cm™ é referente ao estiramento da ligacdo
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OH atribuida a presenca de grupos hidroxila em estruturas arométicas e alifaticas (ROY et al.,
2021). A banda em 2935 cm™ indica o alongamento de grupos metil, a banda em 1714 cm indica
a presenca de grupos C=0 aromaticos. As bandas presentes no espectro da ligninaem 1608, 1514,
1425 e 1458 cm™ correspondem a vibracgdo do anel aromatico do fenilpropano (RAI; DUTTA,;
MEHROTRA,2017). A banda em 1205 cm™ é referente ao alongamento de ligagGes éter (ROY et
al., 2021).

Figura 25- Espectros de FTIR da lignina kraft e dos filmes
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Fonte: Do Autor

Nos espectros referentes aos filmes poliméricos observa-se uma banda larga em 3270 cm’
1 que corresponde a vibragéo do grupo OH e NH. Em geral o NH apresenta uma banda mais finas
enguanto que o OH mais larga (KHAN et al., 2012). Porém, devido as liga¢c6es de hidrogénio, a
banda de NH e de OH se sobrepde, ficando bastante larga (CAI; KIM, 2008) (SCHWANNINGER
et al., 2004). A banda que aparece em 2927 cm™ € relacionada a vibragéo do estiramento C—H. A
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banda na regido de 1030 cm™ é referente a vibragdo da deformagcéo axial da ligagdo C-O (LIU et
al.,2016).

As bandas observadas em 1648, 1560 e 1411 cm™, sdo atribuidas as fortes vibracdes da
amida-1, amida-11 e amida-111, respectivamente, a banda em torno de 919 cm™ é referente ao anel
de piranose, sendo estas bandas caracteristicas das moléculas de quitosana (KHAN et al., 2012)
(WANG et al., 2005) (CROUVISIER-URION et al.,2019).

5.9 Umidade

A Figura 26 retrata o percentual de umidade dos filmes poliméricos em diferentes
concentracdes de quitosana e microparticulas de lignina e a influéncia desses componentes sobre

os filmes.

Figura 26- Umidade dos filmes poliméricos
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Fonte: Do Autor
Médias seguidas de uma mesma letra na mesma coluna séo estatisticamente iguais pelo teste de Scott-knott
a 95% de probabilidade.

E possivel observar de forma clara que a umidade estd diminuindo & medida que as
concentracOes de quitosana e microparticulas esta aumentando, isso acontece devido a estrutura
da lignina possuir diversos grupos aromaticos que repelem a agua, uma vez que a agua é uma
molécula polar e a lignina apolar, as microparticulas de lignina formam liga¢6es de hidrogénio
com a quitosana, fato esse que também contribui para a queda de umidade nos filmes.

A umidade também esta relacionada a espessura dos filmes, a medida que a umidade dos
filmes diminui a espessura aumenta (RAIl; DUTTA; MEHROTRA, 2017).
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5.10 Permeabilidade ao vapor de agua

Uma das propriedades mais estudadas em filmes poliméricos é a permeabilidade ao vapor
de agua (PVA). Essa propriedade indica a capacidade de barreira ao vapor de agua dos filmes. Se
os resultados dessa analise sdo baixos, significa que menos vapor de agua permeia através do
filme, isso indica entdo que o filme possui uma boa barreira ao vapor de agua.

Os valores da permeabilidade ao vapor de agua (PVA), para os filmes poliméricos, sdo
apresentados na Tabela 7.

Os resultados mostraram que os valores de PVA dos filmes diminuiram com o aumento
da concentracdo de microparticulas de lignina, o0 menor valor de PVA é para o filme Q1L12, o
filme em questdo apresenta a maior concentracdo de quitosana e de microparticulas de lignina,
logo esse filme apresenta 0 menor valor permeabilidade, uma vez que a lignina é uma molécula
hidrofdbica.

Outro ponto importante a se considerar é o tipo de interacdo intermolecular apresentada
entre as moléculas de lignina e quitosana, uma rede continua de ligagc6es de hidrogénio é formada,
0 que acaba deixando a difusdo da agua pelos filmes mais dificil (SOUZA; MONTE; PINTO,
2013).

Era de se esperar que quanto menor a espessura do filme, maior seria o valor de PVA, mas
ao analisar os resultados nota-se que os filmes Q03L03 e Q03L12 ndo seguem essa tendéncia.
Isso acontece porque esses filmes apresentam as menores concentragdes de quitosana e de
microparticulas de lignina, sendo assim as mesmas se solubilizaram bem na solugédo filmogénica
e formaram ligacOes de hidrogénio efetivas, que reduzem a difusao do vapor de dgua (KAUSHIK;
SINGH; VERMA, 2010).

Os filmes QO3L12, QO5L12 e Q1L12 ndo apresentam diferenca estatistica quando
comparados com o filme de quitosana puro, enquanto que os filmes Q03L03, Q05L03, Q08L03,
Q08L12, Q1L03 apresentaram os valores mais significativos para analise estatistica do teste Scott-

Knott (p < 0,05) comparado ao valor encontrado para o filme de quitosana.

Tabela 7- Permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes poliméricos

Filme PVA g.mm/kPa-1.dia.m?
QO03L03 6,2958 £ 2,05 a
QO03L12 5,4022+£0,29 b

QO05L03 9,6975+2,64a
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QO5L12 54204 0,73 b
Q08L03 8,1349 % 0,59 a
QO8L12 7.8506 % 0,32 a
Q1L03 53287+ 0,32 a
Q1L12 3,744 +0,13 b

Q1L0 7.4221+0,31b

Fonte: Do Autor
Médias seguidas de uma mesma letra na mesma coluna séo estatisticamente iguais pelo teste de Scott-knott
a 95% de probabilidade. Os valores apds + sdo os desvios padrdes.

5.11 Revestimento das sementes

As sementes revestidas foram armazenadas em local seco e escuro por 5 meses e
mantiveram os aspectos visuais conservados, esse resultado pode ser observado na Figura 27.
Algumas sementes apresentaram enrugamento e rachaduras, como pode ser observado na Figura
28.

Figura 27- Sementes revestidas e armazenadas por 5 meses.

Fonte: Do autor.
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Figura 28- A) Sementes revestidas enrugadas. B) Sementes revestidas rachadas.

Fonte: Do autor.

O enrugamento ocorreu devido a umidade dos filmes, enquanto que as rachaduras séo
causadas por danos mecanicos.
Nota-se pela tabela 8 que 13,33 % das sementes apresentaram algum tipo de problema

apos 0 armazenamento, cerca de 86,66% estavam visualmente iguais a quando foram revestidas.

Tabela 8- Analise visual sementes

Sementes Quantidade
Sem defeitos 273
Rachadas 22
Enrugadas 20
Total 315

Fonte: Do Autor



39

6- CONCLUSAO

A lignina e a quitosana constituem matéria prima renovavel, biodegradavel e de facil
obtencdo, uma vez que sdo obtidas como coprodutos da industria de papel e celulose e da indUstria
da pesca, respectivamente. Esses materiais tém propriedades antioxidantes e antimicrobiana ja
comprovadas e grande potencial de aplicacdo nas mais diferentes areas.

Nesse trabalho, particulas de lignina kraft de tamanho médio de 500 nm foram obtidas de
forma eficiente, simples e barata. Essas particulas foram utilizadas na preparacdo de filmes
compositos, juntamente com quitosana e tiveram influéncia em algumas propriedades desses
filmes.

Os filmes compdsitos apresentaram ligeira melhora das propriedades mecanicas, térmicas
e de barreira da luz UV com o aumento da concentracdo de microparticulas de lignina kraft. A
morfologia dos filmes é homogénea e uniforme, indicando que as microparticulas de lignina se
encontram bem distribuidas na matriz.

Sendo assim, esse estudo mostrou que a lignina kraft, atualmente queimada para geragéo
de energia nas industrias de papel e celulose, tem aplicacdo relacionada a preparacdo de filmes
compositos com matriz de quitosana.

Em estudos preliminares, baseados no revestimento de sementes de soja com os filmes de
quitosana e microparticulas de lignina, as sementes revestidas apresentaram boa aparéncia visual,
sem manchas ou doengas aparentes, mesmo ap0s 5 meses de armazenamento. Assim, é de se
esperar que esses filmes tenham grande potencial para serem utilizados como revestimento de

sementes, porém, estudos mais conclusivos devem ser conduzidos.
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