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RESUMO

O aumento crescente na producdo de cogumelos comestiveis e consequentemente
no descarte do substrato poés-cultivo (SMS - Spent Mushroom Substrate) tem levado
empresas do ramo a buscar formas de descarte ecologicamente correto para esse
material. Para cada tonelada de cogumelos produzidos, sdo geradas de 1 a 2 toneladas
de SMS. Dessa forma, uma alternativa vidvel para aproveitar esse material é utiliza-lo
para o desenvolvimento de novos materiais. A lignina, que também estd presente
no SMS, apresenta caracteristicas que sugerem um alto potencial para substitui¢do
da poliacrilonitrila (PAN) em sinteses de nanofibras de carbono (NFCs), é um dos
recursos naturais mais abundantes da terra, tem origem renovavel e possui alto teor de
carbono. Neste trabalho, estudou-se uma rota de sintese de NFCs fiadas pelo método
de fiagdo por sopro em solugao (SBS - Solution Blow Spinning) e formuladas a partir
de uma solucgdo de lignina extraida do SMS do cultivo de cogumelos comestiveis e
poli(alcool vinilico) (PVA). A lignina foi extraida pelo método alcalino e caracterizada por
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), termogravimetria
(TGA), calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e espectroscopia na regido do
ultravioleta-visivel (UV-Vis). Todas as andlises realizadas na lignina mostraram eventos
caracteristicos, sugerindo que os blocos de cogumelos, mesmo ap6s a biotransformacao
pelos fungos lignoceluloliticos, ou seja, degradadores de lignina e celulose, resultam
em SMS ainda com contetido de lignina. Para a fiagdo no SBS, foram formuladas duas
solugdes contendo 30% (solugdo A) e 23% (solugdo B) de lignina. As nanofibras de
lignina/PVA sintetizadas foram caracterizadas por microscopia eletronica de varredura
(MEV), FTIR, TGA e DSC. As caracteriza¢des FTIR, TGA e DSC também foram feitas no
PVA puro. Os didmetros médios obtidos para as nanofibras de lignina/PVA foram de
370 nm para a solugdo A e 463 nm para a solugdo B. Isso indica que o teor de lignina
influencia diretamente no didmetro das nanofibras. A andlise FTIR mostrou que a
lignina e o PVA sdo capazes de formar ligagdes intermoleculares entre si, 0 que permitiu
a formacdo das nanofibras durante a fiagdo. As NFCs foram caracterizadas por MEV e
andlise elementar. Os diametros médios obtidos para as NFCs foram de 286 nm e 322
nm. Observa-se que houve redugdo no didmetro das nanofibras apds a carbonizacéo,
isso se deve a volatizagdo de componentes ndo carbonicos das amostras, tais como
nitrogénio, hidrogénio, oxigénio, dentre outros. Portanto, foi possivel sintetizar NFCs a
partir da lignina extraida do SMS em associacdo com o PVA. Além disso, o SBS pode ser
o método precursor de fiagdo da solucdo lignina/PVA.

Palavras-chave: Fiacdo por sopro em solucdo. Lignina. Nanofibras de carbono.
Poli(4lcool vinilico). Substrato pés-cultivo de cogumelos.



ABSTRACT

The growing increase in the production of edible mushrooms and consequently, in
the disposal of the post-cultivation substrate (SMS - Spent Mushroom Substrate) has
motivated companies in the field to seek ways to dispose of this material in an ecologically
correct manner. For every ton of mushrooms produced, 1 to 2 tons of SMS are generated.
Thus, a viable alternative to take advantage of this material is employing it in the
development of new materials. Lignin, which is also present in SMS, has characteristics
that suggest a high potential for replacement of polyacrylonitrile (PAN) in the synthesis
of carbon nanofibers (NFCs), and is one of the most abundant natural resources on earth,
besides having a renewable origin and a high carbon concentration. In this work, a route
of synthesis of NFCs spun by the method of solution blow spinning (SBS - Solution
Blow Spinning) and formulated from of a lignin solution extracted from the SMS from
the cultivation of edible mushrooms and poly(vinyl alcohol) (PVA) was investigated.
Lignin was extracted by employing the alkaline method and characterized by Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetry (TGA), differential scanning
calorimetry (DSC) and spectroscopy in the region of ultraviolet-visible (UV-Vis). All the
analyzes performed on the extracted lignin displayed characteristic results, suggesting
that the mushroom blocks, even after biotransformation by lignocellulolytic fungi, that
is, lignin and cellulose degraders, still result in SMS with lignin content. For the wiring
in the SBS, two solutions containing 30% (solution A) and 23% (solution B) of lignin
were formulated and used. The synthesized lignin/PVA nanofibers were characterized
by scanning electron microscopy (MEV), FTIR, TGA and DSC. FTIR, TGA and DSC
characterizations were also performed in the pure PVA. The average diameters obtained
for the lignin/PVA nanofibers were 370 nm for solution A and 463 nm for solution
B. This indicates that the lignin content has a direct influence on the diameter of the
nanofibers. FTIR analysis showed that the lignin and PVA can form intermolecular
bonds with each other, which led to the formation of nanofibers during spinning.
NFCs were characterized by SEM and elementary analysis. The average diameters
obtained for the NFCs were 286 nm and 322 nm. It was observed that there was a
reduction in the diameter of the nanofibers after carbonization due to the volatilization
of non-carbon components of the samples, such as nitrogen, hydrogen, oxygen, among
others. Therefore, it was possible to synthesize NFCs from the lignin extracted from
SMS associated with PVA. In addition, the SBS can be the precursor method of spinning
the lignin/PVA solution.

Keywords: Blow spinning in solution. Lignin. carbon nanofibers. Poly(vinyl alcohol).
Post-cultivation mushroom substrate.
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1 INTRODUCAO

Os contetidos nutricionais apresentados pelos cogumelos comestiveis, como
carboidratos, proteinas, fibras alimentares e baixa proporcdo de gorduras, resultaram
na intensificagdo do consumo e produgao destes fungos no tltimo meio século. Nesse
contexto, essa produgédo tornou-se um mecanismo fundamental para a garantia alimentar
mundial, sobretudo na China, pais onde a indtstria de cogumelos ocupa a sexta posicao
em relacdo aos produtos de origem agricola (SUN et al., 2021; CHEUNG, 2010).

Em 2017, por exemplo, a indastria mundial de cogumelos comestiveis
movimentou US$38 bilhdes e é esperado que até 2026 haja um crescimento de 7,9%
nesse segmento (CABRERA et al., 2020). Esse crescimento na demanda e produgao
de cogumelos esta atrelado a um agravante questionado nos tltimos anos, a geragao
de substrato pés-cultivo de cogumelos (SMS - Spent Mushroom Substrate). O montante
de SMS gerado durante o processo de cultura pode exceder a producdo de cogumelos.
De fato, em conformidade com a técnica de producao e a espécie de fungo utilizada,
para cada tonelada de cogumelos produzidos sdo geradas de 1 a 2 de SMS (VERMA;
DIDWANA; MAURYA, 2020). Como consequéncia, as industrias de cogumelos vém
enfrentando a responsabilidade de armazenamento e descarte ecologicamente correto
desse material. Portanto, solu¢des inovadoras para o uso deste residuo na sintese de
novos materiais € uma alternativa que agrega valor ao SMS e diminui os impactos sobre
o ecossistema (DHANABALAN; RAJAKUMAR; AYYASAMY, 2021).

O SMS consiste na biomassa resultante do processo de produgao de cogumelos,
que é constituida por matéria organica degradada envolvida pelas hifas dos fungos. Esse
material, apds passar pelo processo de biotransformacao pelos fungos ainda apresenta
uma baixa proporgao de lignina, que pode ser reaproveitada para o desenvolvimento
de novos materiais (GADE; SUBHASH, 2012). O potencial da lignina para aplicagdes de
valor agregado vem se destacando em todo o mundo (MICHELIN et al., 2014). Dentre
as aplicagdes possiveis, destaca-se o desenvolvimento de nanofibras de carbono (NFCs).

As NFCs, que sdo fibras de carbono (FC) com didmetros nanométricos, vém
ganhando destaque em diversas aplicagdes, como em refor¢o de compositos leves e
de alta resisténcia, catalise, biomedicina, capacitor eletroquimico para armazenamento
de energia, baterias, células de combustivel e células solares e, por isso, tém atraido

diversas pesquisas (ROMAN et al., 2019; SINGH et al., 2021).
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A produgdo de NFCs a partir de poliacrilonitrila (PAN) j4 é amplamente conhecida,
no entanto, devido a necessidade de redugdo da dependéncia de precursores derivados
do pretréleo, que é o caso da PAN, ha uma demanda por novos precursores de origem
natural e mais sustentdveis. Nesse sentido, a lignina vem sendo reconhecida como um
potencial precursor, apresentando como principais vantagens em relacdo a PAN, sua
alta disponibilidade e origem, custo mais competitivo e sua ndo toxicidade (GHOSH et
al., 2020).

A lignina é o segundo recurso natural mais abundante da terra e seu teor de
carbono chega a 55%, o que se deve a sua estrutura que é formada por unidades
aromaticas nao tdxicas, tornando-a o precursor ideal para substituicao da PAN (SINGH
et al., 2021). A producdo de NFCs a partir de lignina é realizada em trés etapas, fiagdo,
termoestabiliza¢do e carbonizac¢do. Para o prcessso de fiagdo, é necessario a formulacao
de uma solucdo contendo lignina e um polimero precursor, que é o agente responsavel
pela viscosidade necessdria para a formagdo da fibra. O poli(alcool vinilico) (PVA), por
exemplo, é um polimero amplamente utilizado em sinteses de nanofibras, o que se deve
principalmente a sua capacidade de formagdo de liga¢des intermoleculares com outras
substancias.

Em relacdo ao método de fiacdo, as NFCs podem ser fiadas, dentre outros métodos,
por eletrofiacdo, sintese induzida por plasma, rotacdo a jato centrifugo e fiacdo por
sopro em solugdo (SBS - solution blow spinning). Dentre as vantagens apresentadas pelo
SBS em relacdo aos demais métodos, destaca-se a possibilidade de fiacdo em altas taxas
de injecdo, a ndo necessidade de equipamento de alta tensdo ou coletor eletricamente
condutor e a possibilidade de utilizagdo para o revestimento de qualquer tipo de material
com uma gama mais ampla de solu¢des (KENRY; TECKLIM, 2017; MEDEIROS et al.,
2009).

Portanto, considerando as possibilidades de aplicagdes das NFCs, a demanda
por NFCs de origem verde, a necessidade de agregacdo de valor ao SMS do cultivo de
cogumelos e as vantagens apresentadas pelo SBS em relacdo aos demais métodos de
fiacdo, busca-se nessa pesquisa estudar uma rota de sintese de NFCs a partir de uma
solugdo de lignina extraida do SMS do cultivo de cogumelos comestiveis e PVA tendo o

SBS como método precursor de fiagdo.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 NANOTECNOLOGIA

Nanotecnologia € a ciéncia envolvida na sintese, caracterizagao e aplicagdo de
materiais e dispositivos cuja menor estrutura funcional em pelo menos uma dimensao
é na escala nanométrica. Nessa escala, a consideracdao de moléculas individuais
e grupos de moléculas interagindo em relagdo as propriedades macroscépicas do
material ou dispositivo torna-se importante, pois tem um controle sobre a estrutura
molecular fundamental, que permite o controle sobre as propriedades quimicas e fisicas
macroscopicas (SAINI; SAINI; SHARMA, 2010).

A concepgdo da nanociéncia aconteceu em 1959 pelo fisico Richard Feynman
quando proferiu em uma palestra na American Physical Society “Ha muito espago
no fundo - um convite para entrar em um novo campo da Fisica” e apresentou
informacdes e beneficios de dispositivos e materiais produzidos em escalas muito
pequenas. Ele apresentou muitas ideias que poderiam ser utilizadas na construcdo
de circuitos integradores, sequenciamento de genes, leitura de moléculas de DNA e
microscopia eletrOnica para escrever enormes quantidades de informagdo em bits muito
pequenos. Atualmente, grande parte de suas previsdes sdo técnicas bem estabelecidas
na nanotecnologia (FEYNMAN, 2012; ZAIB; IQBAL, 2019).

O termo “nanotecnologia” foi empregado por Norio Taniguchi em 1974 ao
relatar a progressiva melhora da precisdo dimensional no decorrer do tempo. Ao
final da década de 80 ele previu precisdes dimensionais menores que 100 nm e para
tais desenvolvimentos futuros ele empregou o termo “nanotecnologia”. Os fisicos
e engenheiros foram os primeiros a entrar no campo da nanotecnologia, onde a
desenvolveram utilizando-se dos conhecimentos estabelecidos por Feynman que previu
as possibilidades de desenvolvimento de tecnologias que poderiam rearranjar um
atomo para fazer um novo andlogo quimico. A partir daf a nanotecnologia permaneceu
sendo estudada e aplicada em todos os campos, onde dimensdes diminutas ganharam
importantes fun¢des na determinagao de caracteristicas fundamentais (ZAIB; IQBAL,
2019).

A area dos nanomateriais abrange uma grande variedade de materiais com

excelentes propriedadades fisicas e quimicas. Esses materiais incluem nanoparticulas,
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nanotubos, nanofios e nanofibras. Dentre estes, as nanofibras se destacam devido
a sua alta relagdo drea-volume e sua alta porosidade, tornado-as candidatas de alto
potencial para muitas aplica¢des avancadas. A sintese de nanofibras pode ser realizada
a partir de diversos materiais, como polimeros naturais e sintéticos, materiais a base de
carbono e materiais semicondutores. Simultaneamente ao rapido progresso na sintese
e caracteriza¢do de nanofibras ao longo dos tltimos anos, grandes esforgos tém sido
instituidos na exploracdo de potenciais aplica¢des das nanofibras, como em geracdo de
energia e armazenamento, tratamento de 4gua e meio ambiente e engenharia biomédica
(KENRY; TECKLIM, 2017). As NFCs, por exemplo, vém sendo amplamente estudadas,

devido as suas caracteristicas que permitem intimeras aplicagdes.

2.2 NANOFIBRAS DE CARBONO

Nanofibras de carbono sdo fibras de carbono com diametros compreendidos na
escala nanométrica. Sua produgao ocorre por meio da pirélise controlada da matéria-
prima utilizada (GUIMARAES, 2018), onde ocorre a remocao de nitrogénio, oxigénio e
hidrogénio do precursor (NETO; PARDINI, 2006). As NFCs sdo materiais promissores
para diversas aplica¢des, como refor¢o em compositos leves e de alta resisténcia, catélise,
biomedicina, capacitor eletroquimico para armazenamento de energia, baterias, células
de combustivel, células solares e vém atraindo bastante aten¢do como eletrodo para
supercapacitores de alto desempenho devido a sua estrutura porosa, boa condutividade
elétrica e facilidade de producdo (ROMAN et al., 2019; SINGH et al., 2021).

Dentre os precursores mais utilizados para a produgdo de NFCs, a PAN, um
polimero produzido & base de combustivel f6ssil, se destaca pelo seu potencial de
carbono e vem sendo bastante estudada para tal aplicagdo (SOUTO; CALADO; JR, 2015;
ROMAN et al., 2019). No entanto, associados a ela também existem alguns fatores
que podem inviabilizar sua utilizagdo, como seu alto custo, sua insustentabilidade
e a toxicidade do solvente utilizado na producdo de NFCs a base de PAN (SOUTO;
CALADO; JR, 2015). Devido a isso, precursores de recursos biolégicos e renovéveis
oferecem uma rota preferivel para NFCs de custo mais vidvel e mais verdes (ROMAN
et al., 2019). A lignina, por exemplo, vem sendo bastante estudada para esse fim, em

virtude de sua alta disponibilidade, possibilidade de extragdo e custo mais competitivo

se comparada a PAN (SOUTO; CALADO; JR, 2015).
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A producdo de FCs a partir de lignina teve inicio em 1960, sendo registrada
a primeira patente em 1969 em nome de Sugio Otani, Yoshihiko Fukuo, kaBunjiro
Igarashi e Kesao Sasaki . O procedimento apresentado pela patente fundamenta-se na
utilizagdo de lignina alcalina, tiolignina e lignosulfanatos submetidos a processos de
fiacdo por fusdo, fiacdo seca e fiacdo timida. Entre as ideias executadas encontra-se o
desenvolvimento de FCs com alta ativacdo, por meio da utilizagdo de produtos quimicos,
gases ou mesmo a juncdo de ambos (OTANI et al., 1969; SOUTO; CALADO; JR, 2015).

A partir disso surgiram vdrias outras pesquisas relacionadas a utilizagdo de
lignina para fabricacdo de FCs. No entanto, ao final de 1970, com o desenvolvimento
de FCs de alto desempenho baseadas em PAN, a lignina perdeu um pouco de seu
destaque. Por volta de 1992 foi publicado um novo estudo onde houve a modificagdo
da lignina por meio de hidrogenagéo, sendo posteriormente extraida com CHClI3 e CS;
e tratada termicamente a 300-350°C por 30min. As FCs resultantes desse processo, apds
estabilizacdo e carbonizagdo, eram de aplica¢do geral, porém o rendimento de carbono
estava em torno de 15-17% (FANG et al., 2017).

Posteriormente, com o aprofundamento da pesquisa e a adogao de novos métodos
de modificacdo da lignina, chegaram-se a rendimentos mais elevados. Entretanto,
melhorias na produgdo de FCs de lignina ainda sdo esperadas. Os estudos atuais focam
principalmente na produgéo e caracterizagdo mecanica das FCs de lignina. Dentre os
pontos observados, encontra-se a otimizagao do tratamento térmico e, principalmente,
dos parametros de fiacdo (FANG et al., 2017).

Devido a heterogeneidade da lignina, ndo é possivel realizar a fiagdo de nanofibras
sem adicdo de um polimero precursor. O PVA, um polimero sintético obtido a partir da
hidrélise de acetato de polivinila, apresenta caracteristicas que indicam alto potencial
para producdo de nanofibras a partir de lignina. A introdugao do PVA na solucédo de
lignina pode facilitar a fiacdo devido a sua viscosidade e ainda permite a utilizagdo
de solventes ndo téxicos, como dgua e dimetilsulféxido (DMSO). Além disso, o PVA
é um polimero com capacidade de formacdo de ligacdes de hidrogénio com outras
substancias, o que contribui com a fiacdo (FANG et al., 2017, M.H.EL-NAAS et al., 2010;
JONG-CHUL et al., 2010; NOUSHINI; SAMALI; VESSALAS, 2013; JAMIL et al., 2018;
MOUSA; DONG, 2018).
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A literatura apresenta alguns trabalhos com foco em producdo de NFCs a base de
lignina e PVA, entretanto, a maioria deles utilizam a eletrofiagdo como método precursor
de fiacdo (ADAM et al., 2020). Singh et al (2021), por exemplo, sintetizou um tapete de
NEFCs de lignina/PVA eletrofiadas e carbonizadas com diferentes temperaturas, 600° C,
800° C e 1000° C. Os autores perceberam que o didmetro das nanofibras diminuiram a
medida que a temperatura aumentou e que as NFCs tratadas termicamente a 800° C
apresentou capacitancia maior e, portanto, foram selecionadas para serem aplicadas em
dois tipos diferentes de supercapacitores simétricos e eletrodos de estado s6lido (SINGH
et al.,, 2021). Da mesma forma, Jayawickramage e Ferraris (2019) também produziram
NFCs eletrofiadas a partir da mistura lignina/PVA que resultaram em NFCs com alta
area superficial e altos graus de grafitizacdo (JAYAWICKRAMAGE; FERRARIS, 2019).
Assim como os autores citados, varios outros sintetizaram NFCs a partir de lignina
e PVA pela técnica de eletrofiacdo, entre eles Siregar et al (2021) e Zhang et al (2019)
(SIREGAR et al., 2021; ZHANG et al., 2019).

A eletrofiacdo é uma das técnicas mais utilizadas na producdo de nanofibras
unidimensionais. O equipamento de eletrofiacdo consiste em uma seringa com bico,
uma fonte de campo elétrico, um contra eletrodo ou alvo aterrado e uma bomba. O
funcionamento da eletrofiagdo é baseado no principio da eletrostética, em que a solugdo
a ser fiada é mantida em um bico de seringa e um alto campo elétrico é gerado entre
o bocal e o contra eletrodo. Dessa forma, a medida que a solugédo é ejetada a gota de
solucdo adota uma deformacdo em forma de cone devido a diferenca de potencial entre
o bocal e o alvo aterrado. Como o jato carregado acelera em dire¢do ao contra eletrodo,
o solvente na solugdo evapora, levando a formacdo de nanofibras continuas sélidas no
alvo aterrado. Entretanto, essa técnica apresenta varios incovenientes, como necessidade
de equipamentos especializados, alto potencial elétrico e alvos eletricamente condutivos
(KENRY; TECKLIM, 2017). Além disso, caso a aplicagdo desejada para as nanofibras
seja em dispositivos de armazenamento de energia, que é o caso das NFCs, é necessario
que estas tenham uma alta drea superficial, no entanto, a eletrofiagdo produz NFCs com
area superficial limitada, o que tem gerado esforcos pela busca de metodologias que
resultem em NFCs com dreas superficiais maiores (WANG et al., 2018). Devido a esses
inconvenientes, nos ultimos anos outras técnicas tém sido estudadas como estratégia

para a produgdo de nanofibras em escala maior e que apresentem mais vantagens
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em relacdo a eletrofiacdo. Dentre as técnicas estudadas se destaca a fiagdo por sopro
em solugdo, que foi desenvolvida para superar as vdrias restri¢des apresentadas pela

eletrofiacdo (KENRY; TECKLIM, 2017).

2.3 METODO DE FIACAO POR SOPRO EM SOLUCAO

O método de fiacdo por sopro em solucdo é uma técnica de fiagdo que requer duas
correntes de fluido concéntricas paralelas: um polimero dissolvido em um solvente
volétil e um gdas pressurizado que flui em torno da soluc¢do de polimero, formando fibras
que sdo depositadas na mesma dire¢do que o fluxo de gds. O SBS nédo requer campo
elétrico e, em geral, é composto por uma fonte de gds comprimido, uma bomba de
ejecdo, normalmente uma seringa onde a solugdo de polimero é armazenada e de onde
é expelida, um regulador de pressdo e um coletor (FIGURA 2.1). Durante o processo
de fiagdo no SBS, o solvente evapora antes que as fibras sejam depositadas no coletor
(DARISTOTLE et al., 2016).

A produgédo de fibras no SBS é uma técnica que depende da massa molar do
polimero, da concentragdo e viscosidade da solucdo e dos parametros do processo,
como pressdo do gas, quociente de vazao, temperatura, etc. Essas varidveis influenciam
diretamente nas caracteristicas que viabilizam a formagdo de um jato gerador de fibras
de solugdo de polimero (DARISTOTLE et al., 2016).

O SBS vem sendo amplamente utilizado para a producéo de fibras em escalas
nano e micro por meio de polimeros sintéticos, como poli(D, L-lactideo), poli(6xido
de etileno), poli(4dcido latico-co-glicélico), poli(4lcool vinilico), poli(acido lactico) e
poliuretano (LIU et al., 2017). Para a dissolugdo do polimero, a selecdo do solvente
ideal é crucial, em razdo de que cada solvente interage de maneira diferente com o
polimero. Alguns deles dissolvem completamente um polimero, enquanto outros

dissolvem parcialmente ou incham o mesmo.
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Figura 2.1 — Esquema do dispositivo Solution Blow Spinning
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Fonte: (DARISTOTLE et al., 2016)

As reagoes entre as moléculas poliméricas em solu¢do dependem de algumas
varidveis, entre elas a concentracdo do polimero. As faixas de concentracdo do polimero
encontram-se divididas em trés regimes: diluido, semidiluido e concentrado. No
regime diluido, as moléculas encontram-se separadas e apresentam comportamento
independente. A medida que a concentracéo do polimero aumenta, a distancia média
entre as cadeias dos polimeros diminui e as intera¢des intermoleculares aumentam,
de forma a se contatarem formando entrelacamentos entre elas. Quando ocorre o
contato entre as macromoléculas, inicia-se o regime semidiluido. Neste regime ha
uma sobreposi¢do das moléculas, momento em que a solugdo alcanga a concentragdo
critica, formando uma rede polimérica transitéria que pode ser notada pelo aumento
da viscosidade da solu¢do (REMPEL, 2018). O regime concentrado é caracterizado
pela elevada concentracdo de polimero em solugao, o que resulta no entrelagcamento
das cadeias, no qual os segmentos das cadeias poliméricas tém maior restricdo ao
movimento. O processo de fiacdo por sopro em solugdo demanda uma elevada taxa
de evaporagdo do solvente, e portanto, uma tensao superficial baixa para que as fibras
atinjam o alvo no estado seco (REMPEL, 2018).

Portanto, o método SBS produz fibras na mesma faixa de tamanho que as fibras
feitas por eletrofiacdo e com maior potencial para aumento de escala comercial. Em
relacdo ao processo de eletrofiacdo, a fiagdo por sopro em solugdo pode ser realizada
em taxas de inje¢do muito mais altas (uma ordem de magnitude maior). Além disso,
o processo de fiagdo por sopro em solugdo ndo requer equipamento de alta tensdo ou
coletor eletricamente condutor e pode ser usado para revestir qualquer tipo de material

com uma gama mais ampla de solu¢des (MEDEIROS et al., 2009).
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2.4 POLI(ALCOOL VINILICO)

O PVA é um polimero sintético, soltivel em dgua, obtido a partir da hidrolise
de acetato de polivinila (FIGURA 2.2). Possui propriedades como biocompatibilidade,
biodegradabilidade, atoxidade, custo acessivel e capacidade de formagdo de fibras,
caracteristica que se deve aos grupos hidroxila (OH) presentes em sua composi¢do, que
possuem potencial para formar liga¢des de hidrogénio entre as moléculas (M.H.EL-
NAAS et al., 2010; JONG-CHUL et al., 2010; NOUSHINIL, SAMALI; VESSALAS, 2013).
Devido a essas caracteristicas, o PVA é amplamente utilizado em diversos campos, como
na producdo de filme de biopolimero e fibras, na indtstria de revestimento, na medicina,
na engenharia de tecidos, na drea farmacéutica, no desenvolvimento de biossensores,

entre outros (JAMIL et al., 2018, MOUSA; DONG, 2018).

Figura 2.2 — Estrutura quimica do PVA
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Fonte: (RASIA, 2014)

A solubiliza¢do do PVA em 4dgua requer temperaturas elevadas devido a alta
energia associada a dissolugdo da fase cristalina. Apds a dissolugdo, o PVA mantém-se
em solugdo aquosa mesmo em temperatura ambiente. Esse efeito da temperatura na
solubilidade esta associado a quebra das ligacdes de hidrogénio intra e inter-moleculares
(ALFANNAKH; ARAFAT; IBRAHIM, 2019; ARANHA; LUCAS, 2001).

Por apresentar boas propriedas fisicas e quimicas, o PVA é bastante utilizado
em solugdes que exigem boa compatibilidade entre as substancias. Grande (2001), por
exemplo, estudou uma mistura composta por PVA e quitosana, confirmando a intera¢do
quimica entre as substancias, que é resultado das liga¢cdes de hidrogénio formadas
entre elas (GRANDE, 2001). J4 Fernandes et al (2006) produziram filmes contendo PVA
e lignina dissolvidos em DMSO e observaram um aumento na estabilidade térmica

devido a incorporacgdo da lignina ao PVA (FERNANDES et al., 2006). Portanto, as
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carcteristicas apresentadas pelo PVA, principalmente sua capacidade de formar ligacdes
de hidrogénio, permitem que o mesmo seja combinado com outras vdrias substancias,
tanto naturais quanto sintéticas, possibilitando sua aplicacdo em diversas areas, inclusive

na sintese de NFCs a partir de lignina.

2.5 LIGNINA

A lignina é uma macromolécula de estrutura amorfa e heterogénea que consiste
em diferentes ligagdes cruzadas de p-hidroxifenil (H), guaiacil (G) e siringil (S) (FIGURA
2.3). E a segunda macromolécula mais abundante do planeta, ficando atras apenas da
celulose, e pode ser encontrada em todos os vegetais terrestres (SAHOO et al., 2011)
e residuos agroindustriais, por isso, é provavel ser encontrada também em substratos
pos-cultivo de cogumelos.

A lignina é uma substancia que ndo se dissolve em dgua e atua como uma espécie
de adesivo unindo a celulose e a hemicelulose. Na estrutura vegetal, é responsével
pela estabilidade, pela resisténcia a degradagdo microbiana e pela impermeabilidade

(AZADI et al., 2013).

Figura 2.3 — Estrutura quimica da lignina
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Dentre as vdrias técnicas de extragdo da lignina, nenhuma resulta na mesma
composi¢do encontrada nos vegetais, ou seja, todas as técnicas de remogao causa alguma
alteracdo em suas caracteristicas fisicas. Nesse sentido, a origem e o modo de extracdo
interferem diretamente na lignina final (AZADI et al., 2013). A maneira mais empregada
na separacio industrial da celulose, da hemicelulose e da lignina é a polpacdo quimica’,
onde a celulose é separada e transformada em polpa para aplicagdo na produgdo de
papel e a lignina em forma soltvel para atuar como fonte de energia. Ja parte da
hemicelulose que ndo se perde é agregada a polpa.

A lignina tem ampla aplicacdo industrial, como na indtstria de cimento e
concretos, em pastilhas de ragdo animal, na fabricagdo de pesticidas e na produgdo
de pigmentos e baterias de chumbo. A lignina também tem aplicabilidade no
desenvolvimento de polimeros, onde sua integracdo a esses materiais pode aperfeicoar
as propriedades e o funcionamento dos mesmos (SANTOS, 2011). Além disso, vem

sendo estudada para aplicacdo no desenvolvimento de FCs e NFCs (SOUTO; CALADO;
JR, 2015).

2.6 SUBSTRATOS POS CULTIVO DE COGUMELOS COMESTIVEIS

Cogumelos comestiveis sdo macrofungos de espécies ndo patogénicas e
comestiveis que apresentam altos valores nutricionais, como carboidratos, proteinas,
minerais, vitaminas, e baixo teor de lipidios, o que tem resultado no crescimento de sua
demanda e produgdo no dltimo meio século (SUN et al., 2021; CHEUNG, 2010).

O cultivo dos cogumelos é feito por meio da utilizacdo de diferentes formulagdes
de residuos organicos, como casca de arroz, bagago de cana-de-agticar, serragem, entre
outros, onde realizam o processo de biotransformacdo desses residuos mediante a acdo
de enzimas (AMARAL; MARTOS, 2015). Esse processo de biotransformacao realizado
pelos fungos dé origem ao SMS, que é um residuo formado pela matéria organica
degradada envolvida pelas hifas dos fungos.

A parcela descartada de SMS durante a produgdo pode ser maior que a de
cogumelos colhidos. De fato, em conformidade com a técnica de produgéo e a espécie
de fungo utilizada, para cada tonelada de cogumelos produzidos, sdo geradas de 1 a

2 toneladas de SMS (FONSECA, 2017). Entretanto, por apresentar uma proporcdo de

! Polpagao quimica é o processo de separagio de fibras por meio de energia quimica.
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nutrientes baixa em razdo de mudangas fisico-quimicas, sua reutilizagdo em um novo
ciclo de cultivo nao é vidvel (ABREU, 2019). Devido a acdo enzimaética e a fixagdo de
nitrogénio nos residuos utilizados na preparacao do meio de cultura, ocorre um aumento
na taxa de proteina bruta e de lipidios nessa biomassa, enquanto a proporcao de celulose
e lignina é reduzida. Dessa maneira, com o aumento da producdo de cogumelos e,
consequentemente o aumento na geragdo de SMS, a demanda por novas formas de
descarte consciente e agregacgdo de valor a esse material se torna mais emergente, o que
abre espaco para o estudo dos compostos presentes em sua constitui¢do, como a celulose,
a hemicelulose e a lignina, que embora em menor proporcdo, ainda encontram-se
presentes nessa biomassa e podem ser utilizadas para o desenvolvimento de produtos

de alto valor agregado.
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3 MATERIAIS E METODOS

O SMS e os reagentes utilizados nessa pesquisa foram fornecidos pelo Laboratério

de Microbiologia Agricola da Universidade Federal de Lavras.

3.1 Extracao da lignina

A extragdo da lignina do SMS foi realizada com base no trabalho de Brizz (2017)
(BRIZZ, 2017).

3.1.1 Pré-tratamento alcalino

O pré-tratamento alcalino tem como principal fun¢do promover a remogédo da
lignina mediante o fracionamento do material lignocelulésico. O hidréxido de sédio
(NaOH) é utilizado para esse fim devido a sua alta alcalinidade. Muitos estudos tém
convergido atencdo aos pré-tratamentos alcalinos motivados pelas condi¢des de rea¢des
de aplicagdes industriais desejaveis apresentadas por eles, como temperatura e pressdo de
reacdo mais baixas. Além disso, o fato dos reagentes alcalinos interagirem seletivamente
com a lignina separando as liga¢des hidrolisaveis no complexo lignina-carboidrato e
obstruindo as estruturas da lignina, também tem contribuido para o interesse nesse tipo
de pré-tratamento (PHITSUWAN; SAKKA; RATANAKHANOKCHALI, 2016).

Nesta pesquisa, antes de iniciar o pré-tratamento com a solugdo alcalina, dois
blocos de SMS do cultivo de Pleurotus ostreatus formulados a partir de bagago de cana-
de-agucar (fonte de carbono), palha de feijao (fonte de nitrogénio) e calcario (regulador
de pH), figura 3.1, foram fragmentados e moidos em um moinho de bolas. Cada porcao

de SMS foi submetida a moagem por cerca de 5 min.
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Figura 3.1 — Bloco de SMS do cultivo de Pleurotus ostreatus

Legenda: Em a) observa-se o bloco de cultivo em fase de frutificacdo dos fungos e em b)
observa-se o bloco de SMS.
Fonte: Da autora (2022)

Para inicio do pré-tratamento alcalino (FIGURA 3.2), foram pesadas em balanca de
precisdo 15 g de SMS moido. Posteriormente, esse material foi submetido a 10 lavagens
com 4gua destilada para retirada de impurezas superficiais, como terra e/ou areia.
Posteriormente foi adicionado em uma solucdo contendo 1,8 g de NaOH solubilizado
em 450 mL de d4gua destilada. A solugao foi colocada em placa de aquecimento até atingir
60° C, permanecendo nessa temperatura por mais 30 min e sob agitacdo magnética
constante. Completados os 30 min, a solucéo foi filtrada em peneira de 35 mesh! e o
filtrado armazenado em garrafas. Os s6lidos restantes foram submetidos ao mesmo
processo pela segunda vez. O procedimento descrito foi realizado em bateladas de 15 g
de SMS até completar o total de 210 g.

Ao final do processo, todo o volume de filtrado obtido foi armazenado em

garrafas para posteriormente ser submetido ao pré-tratamento dcido.

! Mesh ¢ a denomicéo para o nimero de abertura por polegada. Dessa forma, quanto maior for
o mesh da peneira, maior serd seu niimero de aberturas e mais fino serd o grao a passar por ela.
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Figura 3.2 — Pré-tratamento alcalino

Legenda: Em a) observa-se a lavagem do SMS, em b) a solugdo em aquecimento e em c) a
Solugéo sendo filtrada.
Fonte: Da autora (2022)

3.1.2 Pré-tratamento acido

A lignina é altamente soltvel em meio alcalino e sua solubilidade diminui
drasticamente quando ha redugao do pH, evidenciando que em pH menor ha maior
precipitacdo de lignina (BES et al., 2019). Isso acontece porque a lignina em meio alcalino
fica carregada negativamente, permanecendo em suspensdo no meio por repulsdo de
cargas. A medida que o meio vai sendo acidificado, ocorre uma neutralizacio das
cargas, protonacdo dos ions fenolatos da lignina, desinchamento e, consequentemente,
coagulagdo e precipitacdo da mesma (SILVA, 2014). Sabendo disso, para que houvesse a
precipitagdo da lignina e consequentemente a possibilidade de sua recuperacéo, a cada
900 mL do filtrado obtido no processo 3.1.1, adicionou-se 3,12 mL de 4cido sulftrico

(H2504).

3.1.3 Centrifugacdo e secagem da lignina

A centrifugacdo é uma técnica usada para separar particulas suspensas em
meio liquido por meio da influéncia de uma forca centrifuga. Para que o processo

aconteca, a solugdo é colocada em tubos e estes posicionados em um rotor. Ao ser
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aplicados pardmetros de rotacdo, temperatura e tempo, particulas de tamanhos, formas e
densidades diferentes, sdo separadas por apresentarem taxa de sedimentacado diferentes.
Dessa forma, se a densidade das particulas for maior que a densidade do meio liquido
elas sdo direcionadas para o fundo dos tubos, caso contrario, ou seja, se a densidade do
meio for maior, elas se acumulam no topo do tubo (BASTOS; AFONSO, 2015).

O precipitado de lignina obtido no processo 3.1.2 foi adicionado em tubos de
100 mL e centrifugado por 16 min a 5000 rpm e temperatura de 25° C (FIGURA 3.3).
Logo depois, as amostras recuperadas de lignina foram colocadas no forno elétrico em

temperatura de 60° C por 24 h para secagem.

Figura 3.3 — Centrifugacdo

Fonte: Da autora (2022)

3.2 Caracterizacao da lignina

A massa seca de lignina recuperada foi caracterizada para avaliagdo de suas
propriedades fisico-quimicas por meio das seguintes andlises: espectroscopia na regido
do ultravioleta-visivel (UV-Vis), espectroscopia no infravermelho por transformada de

Fourier (FTIR), termogravimetria (TGA) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC).

3.2.1 Anailise espectroscpica na regiao do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

A espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis) é uma técnica utilizada

para andlises quantitativas e qualitativas de amostras por meio de uma fonte de luz na
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faixa de comprimento de onda ultravioleta (200-400 nm) até a faixa de comprimento de
onda visivel (400-700 nm). A interacdo entre a fonte de luz e a amostra pode ser analisada
através da absorgdo, transmissdo ou reflexao no espectro UV-Vis (MALLAKPOUR;
AZIMI, 2020). A técnica UV-Vis é bastante empregada em razdo de sua versatilidade,
simplicidade de manuseio e elevada rotatividade de amostras. Entretanto, a baixa
seletividade desta técnica torna a sua aplicacdo, sem pré-tratamento prévio, uma tarefa
quase impossivel (A.C.POWER et al., 2019).

Para realizar a andlise UV-Vis, dissoveu-se 5 mg de lignina moida em 10 mL
de solugdo 90% (v/v) de dioxano-dgua. Dessa solugdo, extraiu uma amostra de 1 mL
e diluiu em 25 mL de solucgdo 50% (v/v) de dioxano-d4gua. A amostra controle foi

preparada da mesma maneira sem a adigdo da lignina.

3.2.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é
uma técnica que fornece o espectro infravermelho da amostra em andlise. Esse
espectro fornecido possibilita a identificacdo de grupos funcionais presentes na amostra,
permitindo o reconhecimento de sua composi¢do quimica a partir de informagdes como
o comprimento de onda e a intensidade da adsor¢do (RANI; SHANKER, 2022; LIN et al.,
2019). A leitura realizada pelo espectro, concentra-se entre 4000 e 400 cm~!. Para exibir as
informagdes espectrais, a radiacdo infravermelha é guiada através de um interferémetro
e, depois de passar pela amostra fornece um sinal, o interferograma. Realizando-se uma
transformada de Fourier no sinal, é gerado um gréfico de infravermelho da intensidade
em relacdo ao nimero de onda (LIN et al., 2019; SINDHU; PANDEY, 2015).

A andlise FTIR foi realizada utilizando-se 10 mg de lignina e pastilhas de KBr. A
resolucao utilizada foi de 4 cm~! e, ao todo, foram realizadas 128 varreduras na faixa

espectral de 4000 - 400 cm ™.

3.2.3 Anilise termogravimétrica (TGA)

A termogravimetria é uma técnica muito utilizada para caracterizacdo de
materiais, o que se deve a sua natureza de alto rendimento e, é ideal para avaliar
materiais como a lignina, mas esse método é destrutivo e o aumento da temperatura

pode causar alteragdes nos analitos da amostra (GOMES et al., 2018). Na andlise
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termogravimétrica ha o acompanhamento da modificacdo das propriedades fisicas
e quimicas da amostra em fun¢do da temperatura aplicada (SARFRAZ et al., 2022).
O aquecimento ocorre mediante programacao preestabelecida e essa técnica também
permite o esbogo matematico da derivada da variacdo da massa em rela¢do ao tempo.

O equipamento TGA é composto por um forno, uma microbalanga, um
controlador de temperatura e um sistema de aquisicdo de dados. Durente seu
funcionamento, a massa da amostra é medida na microbalanca enquanto é aquecida ou
resfriada no forno, de acordo programacao pré-estabelecida. As andlises realizadas no
TGA podem ser de ordem quantitativa ou qualitativa (TOMODA et al., 2020).

Cerca de 10 mg de lignina foram submetidas a andlise termogravimétrica em
atmosfera de nitrogénio, com taxa de aquecimento de 10° C/ min e faixa de temperatura

de 30 —900° C.

3.2.4 Analise calorimétrica exploratéria diferencial (DSC)

A andlise calorimétrica exploratéria diferencial (DSC) é definida como uma
técnica termoanalitica na qual as varia¢des de entalpia da amostra sdo monitoradas
em relacdo a um material de referéncia termicamente inerte, enquanto ambos sdo
submetidos a uma programacdo controlada de temperatura. A anélise DSC é uma
técnica importante para a descricdo de biomateriais, pois permite a determinacgao de
eventos térmicos, estabilidade oxidativa, degradagado térmica e perda de 4gua. Além
disso, possibilita a determinagdo da temperatura de transi¢do vitrea (Tg), que é a
temperatura onde o material passa do estado vitreo (rigido) para o estado borrachoso
(TOMODA et al., 2020; DENARI; CAVALHEIRO, 2012).

Nas transi¢Oes térmicas apresentadas pelos materiais, o calor é liberado
(processos exotérmicos) ou absorvido (processos endotérmicos). Dessa forma, amostras
endotérmicas necessitam de um maior fluxo de calor durante a andlise para elevar a
temperatura na mesma taxa que o material de referéncia. Por outro lado, amostras
exotérmicas demandam menor fluxo de calor para aumentar a temperatura. A curva
DSC apresenta picos exotérmicos para cima e picos endotérmicos para baixo. Dentre as
vantagens apresentadas pelo DCS, encontram-se a possibilidade de andlise de liquidos
e sOlidos e seu baixo custo, no entanto, assim como o TGA a analise DSC também é

destrutiva (TOMODA et al., 2020).
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Para realizar a andlise DSC, utilizou-se cerca de 10 mg de lignina, atmosfera de

nitrogénio, taxa de aquecimento de 10° C/ min e faixa de temperatura de 30-500° C.

3.3 Fiacdo

A producdo das nanofibras de lignina/PVA desenvolvidas nesse estudo foi
realizada pelo método SBS. Para isso, foram preparadas duas solugdes, a primeira
(solucdo A) contendo 0,4 g de lignina, 0,9g de PVA e 10 mL de dgua ultrapura e a
segunda (solucdo B) contendo 0,3 g de lignina, 1g de PVA e 10 mL de 4gua ultrapura.
Inicialmente, o PVA e a dgua ultrapura foram colocados em becker de 50 mL e o
becker vedado com papel aluminio e posicionado em placa de aquecimento, onde
permaneceu sob agitacdo magnética constante em temperatura de 80°-90° C até a
completa dissolugdo do PVA. Depois do PVA dissolvido, a lignina foi adicionada e a
solucdo foi homogeneizada com um dispersor durante 8 min. Ao final do processo de
homogeneizacdo, as solugdes foram depositadas em seringas (FIGURA 3.4) e fiadas

separadamente no SBS ajustado com os parametros da tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Parametros utilizados no SBS

Parametro Medida
Temperatura do ambiente ~ 37°C
Temperatura da seringa 45°C

Umidade do ar 45%

Distancia do coletor 45 cm
Protusdo da agulha 1,5 cm
Temperatura do ar 32°C
Vazao 4 mL/h
Pressdo do ar 70 psi

Fonte: Da autora (2022)

A fiagdo total de cada solugdo transcorreu por um periodo de 2h. Ao final
da fiacdo, as nanofibras de lignina/PVA depositadas no coletor foram recolhidas e

armazenadas em dessecador para posterior caracterizagdo e termoestabilizagdo.
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Figura 3.4 — Solugdes depositadas nas seringas para inicio das fiagdes

Sal. A Sol. B

Fonte: Da autora (2022)

3.4 Caracterizacdo das nanofibras de lignina/PVA

As nanofibras de lignina/PVA foram analisadas por microscopia eletronica de

varredura (MEV), TGA, FTIR e DSC.

3.4.1 Anadlise microscépica eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura usa elétrons para a geracdo de imagens.
O feixe de elétrons incidente é varrido na superficie da amostra e os elétrons
retroespalhados ou secunddrios emitidos sdo detectados, resultando em imagens
com aspecto tridimensional e alta resolucdo de superficie que permitira a andlise das
caracteristicas micro e nanoestruturais da amostra. Embora a preparagdo da amostra

seja simples, o feixe de elétrons pode causar degrada¢do do material biolégico, portanto,

é fator limitante para caracterizagdo de certas amostras (VERMA; DAS, 2019).

3.5 Termoestabilizacdo das nanofibras de lignina/PVA

O processo de termoestabilizac¢do foi fundamentado no trabalho de Fang (2017).
As nanofibras obtidas no processo 3.3 foram pesadas, posicionadas em placa de papel
aluminio e levadas ao forno (FIGURA 3.5). O processo ocorreu no forno elétrico em

temperatura de 220° C durante um periodo de 2 h e rampa de aquecimento de 5° C/min.



30

Manteve-se o forno aberto durante todo o procedimento para que houvesse fluxo de ar

(FANG et al., 2017).

Figura 3.5 — Nanofibras de lignina/PVA prontas para serem termoestabilizadas

Sol. A Sol. B

Fonte: Da autora (2022)

3.6 Carbonizacio das nanofibras de lignina/PVA

Essa etapa é responsével por eliminar as espécies ndo-carbonicas enriquecendo a
amostra com carbono e conferindo propriedades mecanico-estruturais caracteristicas de
NFCs (GONZAGA et al., 2021).

Para a realiza¢do do processo de carbonizagdo das nanofibras de lignina/PVA,
baseou-se no trabalho de Gonzaga (2021). Duas amostras de nanofibras de lignina/PVA
termoestabilizadas, uma referente a solucido A e outra referente a solucao B (FIGURA
3.6), de massas 0,1471 g e 0,1085 g, respectivamente, foram submetidas a carbonizac¢do
em forno com atmosfera de nitrogénio, programado com rampa de aquecimento de 1°
C/min até 600° C e 3° C/min até 900° C. Depois da temperatura estabilizada em 900° C,

as amostras permaneceram no forno por 1 h.
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Figura 3.6 — Nanofibras de lignina/PVA termoestabilizadas prontas para serem carbonizadas

Sol. A Sol. B

@ - ‘

Fonte: Da autora (2022)

3.7 Caracteriza¢ao das nanofibras de carbono

As NFCs foram caracterizadas a partir da andlise MEV e andlise elementar. A
analise MEV possibilitou a verificagdo de suas caracteristicas micro e nanoestruturais,
enquanto a andlise elementar sua composic¢do relativa como, por exemplo, seu teor de

carbono.

3.7.1 Analise elementar

A andlise elementar é utilizada para determinar a composi¢do quimica de
determinado material. Ela é imprescindivel na caracterizagdo de um composto organico
desconhecido, pois permite determinar sua férmula bésica. Além disso, possibilita a
verificacdo do grau de pureza do composto analisado (BAGHERI et al., 2020).

Para determinacdo da composigdo elementar das NFCs produzidas nesta pesquisa,
2 mg de nanofibras referentes a cada solucdo foram maceradas e submetidas a anélise
elementar para determinagdo de carbono, nitrogénio, hidrogénio e enxofre (CNHS). A

andlise foi realizada em triplicata.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Recuperacao da lignina

Apés o tempo de aquecimento, a solucdo alcalina com SMS apresentou coloracdo
marrom. Poucos minutos depois da acidificagdo com acido sulftrico, foi possivel

observar a precipitacdo da lignina e sua deposi¢do no fundo dos recipientes (FIGURA

4.1).

Figura 4.1 — Amostra de precipitado de lignina

Fonte: Da autora (2022)

Devido a capacidade volumétrica do equipamento utilizado, o processo de
centrifugacdo tornou-se custoso, mas eficiente para a recuperagdo da lignina. Depois da
centrifugacao, as fragdes de lignina permaneceram presas a extremidade inferior do
tubo utilizado, possibilitando o descarte do liquido restante e a recuperagao da lignina.
Ao final do processo de centrifugagdo e secagem, foi possivel recuperar em torno de 4%

de massa seca de lignina da massa seca inicial de SMS (FIGURA 4.2).
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Figura 4.2 — Lignina recuperada

Legenda: Em a) observa-se a solucdo antes da centrifugacdo, em b) a solugdo apos a
centrifugacdo e em c) a lignina seca e moida.
Fonte: Da autora (2022)

4.2 Fiacao

Foi possivel realizar a fiagdo das solugdes por meio do SBS, entretanto a fiagdo
da solugdo A, que apresentava maior proporcdo de lignina em relacdo a solucao B, foi
mais trabalhosa, isto é, causou o entupimento da agulha do SBS algumas vezes e exigiu
mais esfor¢o para serem retiradas do coletor, o que gerou pequenas perdas e levou a
solucdo A a apresentar menor rendimento em massa que a solugdo B (FIGURA 4.3).
Para verificar a qualidade das nanofibras produzidas realizou-se as andlises FTIR, TGA,
DSC e MEV.

Figura 4.3 — Nanofibras de lignina/PVA

Sol. A Sol. B

Fonte: Da autora (2022)
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4.3 Caracterizacdo da lignina e das nanofibras de lignina/PVA

4.3.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

O espectro FTIR obtido para a amostra de lignina (FIGURA 4.4) revela sua
estrutura quimica. Observa-se uma banda em 3346¢cm ' que é atribuida a vibragao de
alongamento OH, o que indica a presenga de grupos hidroxila. A banda formadaem 2917

cm~1

se refere ao estiramento CH, que caracteriza a presenca de grupo metoxila aromaético
e grupos metileno. As bandas formadas entre 1641 cm™! e 1421 cm™!, sdo caracteristicas
das vibragdes esqueléticas aromaticas da lignina. Outras bandas podem ser observadas
em 1347cm™!, que pode ser atribuida a vibragio do anel siringil com estiramento C=O e,
em 1162cm ™! indicando uma deformagéo C- H no plano, caracteristica de siringila. J4 a
banda observada em 1031cm ™! é caracterizada pela deformagédo no plano C-H aromatico,
também pela deformacdo C- O em 4lcoois primdrios. Espectros com configuragdes
semelhantes foram encontrados por outros autores, como Pinheiro et al (2017), Rodrigues
et al (2020) e Korba e Saleh (2016) (PINHEIRO et al., 2017, RODRIGUES et al., 2020b;
KORBAG; SALEH, 2016).

Os espectros obtidos para as nanofibras de lignina/PVA (FIGURA 4.4) revelaram
que ambas as solugdes apresentaram praticamente os mesmos eventos. Em 3268 cm ™,
observa-se uma banda referente a ligagdo OH. Comparando-se com as mesmas bandas
presentes nas curvas apresentadas pela lignina pura e pelo PVA puro, localizadas em
3346cm~! e 3278 cm™!, respectivamente, é possivel perceber que houve redugdo no
ntmero de onda, o que pode estar associado a formagdo de uma nova ligacdo hidroxila
ap6s a mistura de lignina com PVA, indicando que a lignina e o PVA sdo capazes de

formar liga¢des intermoleculares entre si (SIREGAR et al., 2021).
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Figura 4.4 — Espectro FTIR
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Fonte: Da autora (2022)

4.3.1.1 Anadlise termogravimétrica

Quando a lignina é exposta a um sistema de variacdo de temperatura, ocorrem
mudangas significativas em sua estrutura fisica e quimica relacionadas a desidratagéo,
degradacdo e oxidagdo de seus compostos em func¢do da temperatura e do tempo. O
TGA obtido para a lignina extraida do SMS de cogumelos comestiveis apresenta trés
estagios de perda de massa (FIGURA 4.5). O primeiro estagio, que resultou na perda
de 4% de massa, ocorreu no intervalo de 30-100° C. Esse primeiro estagio estd ligado a
evaporagdo da dgua da amostra e de substancias de baixa massa molar. No segundo
estagio, compreendido entre 190-270° C, houve 20% de perda de massa e pode ser
atribuido ao inicio de pirdlise da lignina ou a degradagdo de compostos de carboidratos
presentes na amostra, os quais sdo convertidos em gases voléteis, como CO, CO, , entre
outros. O terceiro estdgio, que resultou na perda de 70% de massa, ocorreu de 270-580°
C, podendo ser associado a degradagao dos constituintes da lignina, como seus anéis

aromadticos. A massa residual da lignina de 2 % foi obtida a partir de 600° C. Resultados
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préoximos foram encontrados por Nunes e Pardini (2019) e Rodrigues et al (2020), para
lignina kraft, lignina de cana-de-agticar e lignina de bagaco de cana-de-agticar (NUNES;
PARDINI, 2019; RODRIGUES et al., 2020a).

Assim como a lignina pura, o PVA apresentou trés estagios de perda de massa
(FIGURA 4.5). O primeiro estdgio, que resultou na perda de 8% de massa, ocorreu de
30-115° C e estd associado a desidratagdo. O segundo, com perda de massa de 70% foi
observado de 200-350° C e se relaciona a fragmentacdo da cadeia do PVA e eliminagdo de
moléculas menores. Ja terceiro estdgio, com perda de massa de 13%, ocorreu de 400-800°
C e pode ser atribuido a degradacdo das demais moléculas presentes na amostra.

As nanofibras de lignina/PVA também apresentaram trés estdgios de perda de
massa, ndo havendo diferenca consideravel entre as solucoes (FIGURA 4.5). De 30-120°
C observa-se uma perda de massa de 8% associada a desidratacdo das amostras. De
250-380° C houve perda de 52% de massa associada a degradagdo de grupos OH
(SIREGAR et al., 2021). Por fim, o tltimo estagio, que resultou na perda de 35% de
massa ocorreu entre 380 e 730° C e deveu-se a decomposicdo da estrutura primdria da

lignina. As nanofibras de lignin/PVA ndo apresentaram massa residual.

Figura 4.5 — Curvas termogravimétricas
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4.3.1.2 Analise calorimétrica exploratéria diferencial

A curva DSC da lignina pura (FIGURA 4.6) apresentou um pico endotérmico
em torno de 130° C referente a desidratacdo da amostra, pois, embora a amostra tenha
sido seca em forno antes de ser submetida a caracterizagdo, ndo houve total eliminag¢édo
da dgua durante o processo de secagem. O pico observado na faixa de 260° C pode
estar associado ao inicio da degradacdo térmica da lignina ou de carboidratos residuais.
Houve também a formacdo de um pico em torno de 450° C que pode ser atribuido a
degradacdo das cadeias arométicas da lignina.

A curva DSC do PVA puro (FIGURA 4.7) apresentou trés picos. O primeiro em
torno de 75° C, que estd associado a desidratacdo da amostra, o segundo em torno de
205° C, que pode indicar sua fusdo térmica e eliminagdo de moléculas menores, como
mostrado na curva do TGA e, o terceiro pico, que localiza-se em 285° C, pode estar
associado a ebulicao do PVA (KO et al., 2018).

Para as nanofibras de lignina/PVA, foram observados dois picos idénticos aos
primeiro picos apresentados pelo PVA puro, em 75° C e 205° C, que podem estar
relacionados a desidratagdo e a fusdo das amostras, respectivamente (KO et al., 2018).
Nao foi observado pico de ebulicdo para as nanofibras de lignina/PVA até 300° C, o que
pode indicar que a temperatura de ebuli¢do das amostras aumentou com a incorporagao

da lignina.
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Figura 4.6 — DSC da lignina pura
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Figura 4.7 — Curvas DSC
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4.3.2 Espectroscopia UV-VIS da lignina

O espectrograma UV-VIS da lignina (FIGURA 4.8) mostra dois eventos
caracteristicos de lignina. O primeiro encontra-se na faixa de 250 nm onde h4d uma
regido de maximo caracteristico de grupos fendlicos ndo condensados caracteristicos de
lignina. O segundo evento observado, encontra-se entre 280 e 320 nm e também pode

ser atribuido a presenca de grupos fendlicos ou ésteres de acidos hidroxicindmicos.

Figura 4.8 — Espectrograma UV-VIS da lignina
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Fonte: Da autora (2022)

4.3.3 Micrografias das nanofibras de lignina/PVA

As micrografias das nanofibras de lignina/PVA (FIGURA 4.9) revelam nanofibras
com partes uniformes e outras partes que apresentam granulos. Autores, tais como
Oroumei, Fox e Naebe (2015) e Roman (2019) atribuem a formagao de granulos a baixa
viscosidade da solugdo. Assim, quanto maior a proporc¢do de lignina em rela¢do ao
PVA menor a viscosidade da solucdo e maior a possibilidade de formacédo de granulos

(OROUMEL FOX; NAEBE, 2015; ROMAN et al., 2019).
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Utilizando o programa image] foi possivel medir o didmetro das nanofibras. Ao
todo foram feitas 100 medicOes para cada tipo de nanofibra. As nanofibras referentes a
solugdo A apresentaram didmetro médio de 370 nm, enquanto as nanofibras referentes
a solucdo B apresentaram 463 nm de didmetro médio. Esse resultado indica que quanto
maior a quantidade de lignina, menor o didmetro das nanofibras.

A reducdo no didmetro de nanofibras formuladas a partir de lignina e PVA devido
ao aumento da proporc¢ado de lignina foi observada também por Zhang (2019) em seu
estudo para producdo de membranas compostas por nanofibras de lignina/PVA para
purificacdo de d4gua, também por Siregar (2021) durante a preparac¢do de nanofibras
de lignina/PVA precursoras de fibras de carbono biodegradaveis e de baixo custo.
Ambos os estudos utilizaram a eletrofiagdo como método precursor para a fiagdo das
nanofibras. Siregar (2021) atribui a reducdo do didmetro das nanofibras ao aumento da
condutividade proporcionado pelos sais presentes na lignina. De acordo com o autor, a
alta condutividade aumenta a densidade de carga eletrostética da solugdo de polimero
para produzir fibras mais espessas (ZHANG et al., 2019; SIREGAR et al., 2021). No
entanto, como o método utilizado nessa pesquisa foi o SBS, acredita-se que a redugdo no
didmetro das nanofibras ndo esteja relacionada a alta condutividade, como declarado
por Siregar (2021), mas sim a hidrata¢do da lignina proporcionada pelo PVA. Para tentar

confirmar tal suposicao, foi realizado o teste disponivel na secdo 4.8.



41

Figura 4.9 — Micrografias das nanofibras de lignina/PVA
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Legenda: Em a) observa-se a micrografia das nanofibras de lignina/PVA referentes a solugédo A,
em b) a micrografia das nanofibras de lignina/PVA referentes a solugdo B e em C) os didmetros
médios e os desvios padrao das nanofibras de lignina/PVA.

Fonte: Da autora (2022)

4.4 Termoestabilizacdo das fibras de lignina/PVA

N N

As nanofibras referentes a solugdo A, submetidas a termoestabilizacdo
apresentavam massa inicial de 0,2211 g, atingindo o valor de 0,1421 g ap6s o processo. Ja
as nanofibras referentes a solucdo B, apresentavam massa inicial de 0, 2915 g, chegando
ao final do processo de termoestabilizagdo com 0,2035 g de massa. Essa redugdo da
massa das nanofibras esta associada a desidratag¢do das amostras, como mostrado nas
andlises TGA e DSC. Na figura 4.10, podem ser observadas as nanofibras apds o processo

de termoestabilizagao.
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Figura 4.10 — Fibras de lignina/PVA termoestablizadas

Sol. A Sol. B

Fonte: Da autora (2022)

4.5 Carbonizacdo das fibras de lignina/ PVA

As nanofibras obtidas na etapa de carboniza¢do apresentaram coloragdo diferente
da coloragdo adquirida nos processos de fiacdo e termoestabilizacdo. Enquanto a
tiagdo proporcionou coloracdo levemente amarronzada e a termoestabilizagdo coloracdo
marrom escuro, a carbonizagdo proporcionou uma coloragdo preta (FIGURA 4.11).
Observou-se também uma redugdo nas massas das fibras para 0,0692 g (sol. A) e 0, 0429
g (sol. B). Para observar as caracteristicas nanoestruturais das NFCs obtidas, realizou-se

anélise no MEV.

Figura 4.11 — Nanofibras de lignina/PVA carbonizadas

Sol. A Sol. B

Fonte: Da autora (2022)
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4.6 Micrografias das nanofibras de carbono

As NFCs referentes as solu¢des A e B apresentaram didmetros médios de 286 nm
e 322 nm, respectivamente (FIGURA 4.12). Observa-se que houve redugdo no didmetro
das nanofibras apds a carbonizagdo, o que esta associado a volatizacdo de componentes
ndo carbonicos, tais como nitrogénio, hidrogénio, oxigénio, dentre outros. Evento
semelhante foi observado por Sing et al (2021) durante a produc¢do de uma manta de
nanofibras de carbono a base de lignina e PVA eletrofiadas e tratadas a 1000° C. O autor
relata reducdo no diametro de 1700-2000 nm para 500-800 nm, a qual foi atribuida ao
encolhimento volumétrico pela liberagdo de produto volétil. De acordo com o autor,
quanto maior a temperatura de carboniza¢do mais finas serdo as nanofibras produzidas
(SINGH et al., 2021).

Observou-se também, que durante o processo de carbonizagdo algumas

nanofibras romperam-se.

Figura 4.12 — Micrografias das nanofibras de carbono

Solucédo B

Solugéo A 286 nm + 82°

Legenda: Em a) observa-se a micrografia das NFCs referentes a solu¢do A, em b) a micrografia
das NFCs referentes a solugdo B e em C) os didmetros médios e os desvios padrao das NFCs.
Fonte: Da autora (2022)
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4.7 Anadlise elementar

Tabela 4.1 — Anélise elementar das nanofibras de carbono

Elemento Nanofibra de carbono sol. A Nanofibra de carbono sol. B

Carbono 75% 70%
Nitrogénio 0,34% 0,30%
Hidrogénio 0,60% 0,50%

Enxofre 0,83% 0,95%

Fonte: Da autora (2022)

Pode-se observar que as NFCs referentes a solugdo A, que possui maior proporgao
de lignina, apresentou maior teor e carbono. Ambas as NFCs apresentaram pequenos
percentuais de enxofre que pode ser atribuido ao 4cido sulfdrico utilizado no processo de
extracdo da lignina, indicado que as NFCs apresentam um pequeno grau de impureza.
Entretanto, isso ja era esperado, uma vez que a lignina ndo foi submetida a nenhuma

técnica de purificacdo.

4.8 Teste de hidratacao da lignina

Para tentar confirmar a relacdo entre a reducao no didmetro das nanofibras
de lignina/PVA e a hidrata¢do da lignina proporcionada pelo PVA, formulou-se duas
solugdes idénticas, contendo 0,3g de lignina, 1g de PVA e 10 mL de agua ultrapura, que
foram denominadas solugdo 1 e solugdo 2. Inicialmente o PVA foi dissolvido juntamente
com a agua em placa aquecedora em temperatura de 80-90° C sob agitacdo magnética
constante. Apds a dissolucdo do PVA, foi adicionada a lignina que foi homogeneizada
durante 8 min com um dispersor. A solucdo 1 foi fiada imediatamente apds a
homogeneizagdo, ja a solugdo 2 voltou para a agitagdo magnética, onde permaneceu por
4 h. Apés esse periodo, a solucdo 2 também foi fiada. Ao final, ambas as solugdes foram
termoestabilizadas e carbonizadas seguindo os mesmos parametros disponiveis nas
secoes 3.5 e 3.6, respectivamente.

Foi realizada a analise MEV nas nanofibras de lignina/PVA e nas NFCs referentes
as duas solugdes. Para as nanofibras de lignina/ PVA refrentes a solugéo 1 foi obtido
um diametro médio de 243 nm, enquanto para as nanofibras de lignina/PVA referentes
a solugédo 2 o didamtero médio foi de 276 nm. Ja os didametros médios das NFCs

foram de 242 nm e 149 nm. Observa-se que as nanofibras com maior tempo de
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hidratacdo apresentaram diametros médios maiores. Portanto, a reducdo do diametro
das nanofibras, quando incorporada maior proporcado de lignina, pode estar associada
a hidratacao proporcionada pelo PVA, ou seja, quanto maior a proporcdo de lignina,
menor sua hidratagdo e distencdo, resultando na reducdo dos didmetros durante a

fiacao.

Figura 4.13 — Micrografias das nanofibras de lignina/PVA

Solugao 2 276 nm + 73°

Solugéao 1 243 nm + 57°

Legenda: Em a) observa-se a micrografia das nanofibras de lignina/PVA referentes a solugéo 1,
em b) a micrografia das nanofibras de lignina/PVA referentes a solucdo 2 e em C) os didmetros
médios e os desvios padrdo das nanofibras de lignina/PVA.

Fonte: Da autora (2022)
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Figura 4.14 — Micrografias das nanofibras de carbono

°) Solugéo 2 149 nm + 36°

Solug&o 1 242 nm + 67°

Legenda: Em a) observa-se a micrografia das NFCs referentes a solucdo 1, em b) a micrografia
das NFCs referentes a solucdo 2 e em C) os didmetros médios e os desvios padrdo das NFCs.
Fonte: Da autora (2022)
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5 CONCLUSOES

O objetivo central dessa pesquisa foi realizar a sintese de nanofibras de carbono
a partir de lignina extraida do SMS do cultivo de cogumelos comestiveis e PVA tendo o
SBS como método de fiagdo. Os resultados obtidos na extracdo da lignina mostrou que
mesmo apds o processo de biotransformagéo realizado por fungos lignoceluloliticos nos
blocos de cultivo, o SMS resultante ainda apresenta lignina que pode ser aproveitada
para novas aplicagoes.

Foi possivel realizar a fiagdo das solugdes lignina/PVA no SBS, entretanto a fiacdo
da solugdo A, com maior teor de lignina, foi mais dificultosa em relagdo a solugéo B,
houve entupimento da agulha do SBS e a retirada das nanofibras do coletor foi mais
trabalhosa. Os espectros FTIR da lignina e das nanofibras de lignina/PVA mostraram
eventos caracteristicos, como picos relativos as vibragdes aromaticas da lignina e indicou
que a lignina e o PVA formaram ligacdes intermoleculares entre si, o que possibilitou
a formacdo das nanofibras. O espectro UV-VIS da lignina também apresentou picos
referentes aos grupos fendlicos da lignina.

A termogravimetria da lignina apresentou trés estagios de degradacéao, o primeiro
referente a perda de 4gua da amostra, o segundo relacionado ao inicio de pirdlise da
lignina ou a degradagdo de compostos de carboidratos residuais e o terceiro associado
a degradacdo de constituintes da lignina, como seus anéis arométicos. Assim como a
lignina, as nanofibras de lignina/PVA também apresentaram trés etapas de degradacao,
a primeira referente a desidratacdo das amostras, a segunda relacionada a degradagao
de grupos OH e a ttima associada a degradagdo da estrutura priméria da lignina.
Para a lignina, obteve-se 2% de massa residual e as nanofibras de lignina/PVA ndo
apresentaram massa residual.

Em relagdo ao didametro das nanofibras de lignina/PVA, observou-se que com o
aumento do teor de lignina os didmetro das nanofibras diminuiram, o que pode estar
associado a hidratacdo da lignina. O diametro das nanofibras também diminuiram
ap0s a carbonizacdo, o que se deve a volatizagdo de compostos presentes na amostra,
como nitrogénio, hidrogénio, oxigénio, dentre outros. Além disso, a analise elementar
mostrou que as NFCs referentes a solugdo A apresentaram 5% de carbono a mais que as

NFCs referentes a solucdo B.
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Portanto, a producdo de NFCs se apresenta como uma alternativa vidvel para
o reaproveitamento do SMS do cultivo de cogumelos comestiveis e a lignina extraida
desse material como substituta da PAN, deixando o processo ambientalmente amigével.
Além disso, os resultados mostraram que o SBS pode ser utilizado como método de

tiacdo e o PVA como polimero precursor da solugdo.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

O presente trabalho apresentou resultados que indicam que a lignina presente
no SMS de cogumelos comestiveis pode ser aproveitada para aplicacdo em NFCs,
consequentemente é a substituta ideal para a PAN, jd que pode ser obtida até mesmo por
meio de residuos que ja sofreream processo de biotransformagédo. Portanto, espera-se
para o futuro estudar aplicagdes para as NFCs produzidas nesta pesquisa, como, por
exemplo, em supercapacitores.

Supercapacitores sdo capacitores que apresentam alto potencial de
armazenamento de energia devido a sua densidade de poténcia e estabilidade de
ciclagem superior com rdpida taxa de carga-descarga. Geralmente sao classificados de
duas maneiras: capacitores elétricos de dupla camada (EDLC) e pseudocapacitores,
onde o primeiro é baseado no mecanismo de adsor¢do-dessor¢do de ions na superficie do
eletrodo, enquanto o segundo usa rea¢des redox reversiveis ou farddicas para alcangar a
capacidade de armazenamento de energia desejavel (SINGH et al., 2021). A estrutura
dos EDLCs é formada basicamente por duplas camadas elétricas na superficie dos
eletrodos, onde os eletrodos sdo basicamente feitos de materiais porosos. Diversos
materiais carbonosos sdo citados na literatura para aplicacdo em eletrodos, como carvao
ativado, aerogéis de carbono, nanotubos de carbono, nanofibras de carbono e folhas de
grafeno (SINGH et al., 2021).

Atualmente, os supercapacitores flexiveis tornaram-se uma grande promesssa
para a eletronica futura e materiais constituidos por nanofibras sdo bastante empregados
em sua produgdo. Nanofibras de carbono, por exemplo, por apresentar uma estrutura
porosa, boa condutividade elétrica e fabricac¢do facil, vém ganhando destaque como
eletrodo de supercapacitores de alto desempenho (SINGH et al., 2021). Portanto,
apresentar NFCs produzidas a partir de lignina, material de origem renovavel, para
aplicacdo em eletrodos de supercapacitores, pode agregar ainda mais para a eletronica

futura.
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