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Resumo

A lignina Kraft é um material originário das fábricas de papel e celulose. Diante de

sua composição rica em polifenóis, ela tem grande potencialidade para ser utilizada em

diferentes aplicações como: resinas fenólicas, vanilina e antioxidantes. No Brasil, sua

produção é expressiva, tendo como origem principal o processo de polpação do Eucalyp-

tus urograndis. Entretanto, devido à sua heterogeneidade em relação à grupos químicos

e massas molares, a lignina Kraft apresenta baixa performance em diversas aplicações,

sendo necessário uniformizá-la. Para isso, uma possibilidade é realizar fracionamentos

por solventes para obter frações mais homogêneas. Desta forma, duas ligninas Kraft de

Eucalyptus urograndis, uma precipitada do licor negro em pH 8 e outra em pH 9, foram

caracterizadas em termos do teor real de lignina (Klason), Cinzas, Análise Elementar,

FTIR, 1HRMN, HSQC, 31PRMN, fórmula molecular mínima e massas molares para

verificar se alguma delas ofereceria alguma vantagem como material de partida para um

fracionamento por solvente. Para estabelecer um racional da seleção de solventes para

o fracionamento, as ligninas brutas (pH 8 e pH 9) foram solubilizadas em 14 solventes

orgânicos de diferentes polaridades e os rendimentos de solubilização foram utiliza-

dos para calcular seus parâmetros de solubilidade utilizando três teorias: Hildebrand,

Hansen (HSP) e Funcional (FSP). A caracterização das frações provenientes dos en-

saios de solubilização foi realizada para correlacionar as características de cada fração

com os parâmetros de solubilidade dos solventes (δD, δP, δH). Assim, concluiu-se que,

de acordo com as técnicas de caracterização empregadas, não houve diferenças signi-

ficativas entre as ligninas estudadas (pH 8 e pH 9) que favorecesse a escolha de uma

delas para o fracionamento por solventes. O parâmetro polar (δP) dos solventes foi o

único fator com validade estatística capaz de ser correlacionado com os rendimentos de

solubilidade indicando, portanto, que quanto maior a polaridade do meio maior o ren-

dimento de solubilização das ligninas. Em relação aos parâmetros de solubilidade das

ligninas Kraft, a teoria Funcional foi a que melhor descreveu a solubilidade da lignina

em solventes orgânicos, pois permitiu a identificação de duas zonas diferentes de alta

solubilidade. Além disso, a teoria Funcional não depende de um fator subjetivo, como

a teoria de Hansen, que requer a definição de um critério de solubilidade. As frações

obtidas nos ensaios de solubilização foram estruturalmente caracterizadas sendo que

as frações insolúveis em metanol e etanol podem ser direcionadas para a produção de



vanilina devido à redução de 17% e 25% na razão S/G, respectivamente. Além disso,

foram desenvolvidos modelos matemáticos a partir da massa molar da lignina bruta e

dos rendimentos de solubilização que permitem predizer as massas molares das frações

solúveis e insolúveis obtidas a partir dos fracionamentos por solventes. Os avanços re-

alizados neste trabalho de dissertação de mestrado tem o potencial de contribuir com

o desenvolvimento de processos para o melhor aproveitamento da lignina Kraft, com a

possibilidade de aumentar a rentabilidade das biorefinarias e de contribuir para o esta-

belecimento de uma economia mais biosustentável.

Palavras-chaves: Lignina; Eucalipto; Solubilidade; Fracionamento; Biorefinaria.



Abstract

Kraft lignin is a material derived from paper mills. Because of its composition rich in

polyphenols, it has a great potential to be used in different applications such: phenolic

resins, vanilin, and antioxidants. In Brazil, its production is expressive because of Euca-

lyptus urograndis pulp process. However, due to its heterogeneity in relation to chemical

groups and molar masses, the Kraft lignin has low performance in different applications,

being necessary to make it uniform. For this, a possibility is to perform fractionations

by solvents to obtain more homogeneous fractions. In this way, two Kraft lignins from

Eucalyptus urograndis, one precipitated from black liquor in pH 8 and other in pH 9,

were characterized in terms of the real lignin content (Klason), ashes, elemental analy-

ses, FTIR, 1HNMR, HSQC, 31PNMR, minimal molecular formula and molar masses to

verify if any of them would offer some advantage as starting material for a fractionation

by solvents. To establish a rational choice of solvents for the fractionation, the crude

lignins (pH 8 and pH 9) were dissolved in 14 organic solvents with different polari-

ties and the solubility yields were used to calculate its solubility parameters using three

theories: Hildebrand, Hansen (HSP), and Functional (FSP). The characterization of the

fractions from the solubility tests was made to correlate the characteristics of each frac-

tion with the solubility parameters of solvents (δD, δP, δH). Thus, it was concluded that

according to the characterization techniques used, there were no significant differences

between the studied lignins that favors the choice of one of them to the fractionation by

solvents. The solvents polar parameter (δP) was the only factor with statistical validity

able to be correlated with the solubility yield indicating that the greater the polarity of

the medium the greater the solubility yield of the lignins. Regarding the solubility pa-

rameters of Kraft lignins, the Functional theory was the best to describe the solubility

of lignin in organic solvents, as it allowed the identification of two different zones of

high lignin solubility. Besides that, the Functional theory did not depend on a subjective

factor, such as Hansen’s theory, which requires the definition of a solubility criterion.

The fractions obtained in the solubilization tests were structurally characterized and the

fractions insoluble in methanol and ethanol can be directed to the production of vanillin

due to the reduction of 17% and 25% in the S/G ratio, respectively. In addition, math-

ematical models were developed based on the molar mass of the crude lignin and on

the solubilization yields that allow the prediction of the molar masses of the soluble and



insoluble fractions obtained in solvent fractionation. The advances made in this master’s

thesis work have the potential to contribute to the development of processes for the bet-

ter use of Kraft lignin, with the possibility of increasing the profitability of biorefineries

and contributing to the establishment of a more bio-sustainable economy.

Keywords: Lignin; Eucalyptus; Solubility; Fractionation; Biorefinery.
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MWS Massa molar média ponderada da fração solúvel

kN Parâmetro de partição de massas molares médias numéricas

kw Parâmetro de partição de massas molares médias ponderadas

s Desvio padrão

y* Assíntotas verticais
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CAPÍTULO 1

INTRODUÇÃO

As biomassas lignocelulósicas são matérias orgânicas provenientes de fontes ve-

getais de composição majoritariamente definida por celulose, hemicelulose e lignina

(BISWAS; UELLENDAHL; AHRING, 2015). As principais biomassas utilizadas por

usinas e outras unidades industriais brasileiras são derivadas de subprodutos agroindus-

triais, como o bagaço e palha de cana de açúcar, para servir de insumo energético para

a produção de vapor e eletricidade através de sua queima (CRUZ, 2008).

Especificamente nas indústrias de polpa celulósica brasileiras, a madeira de Eu-

calipto é a principal biomassa lignocelulósica utilizada, uma vez que essa espécie atinge

a altura máxima mais rapidamente do que outras espécies, além de favorecer a quali-

dade da polpa celulósica (PIRRALHO et al., 2014), (MYERS et al., 1996). As planta-

ções brasileiras de Eucalipto ocupam cerca de 57 milhões de hectares, o que representa

73% do total da área do setor segundo a Indústria Brasileira de Árvores (IBÁ, 2020b).

A madeira extraída é destinada à diversos setores, como carvão vegetal, madeira ser-

rada, produtos de madeira sólida e processada segundo a Confederação da Agricultura

e Pecuária do Brasil (CNA, 2020), além das fábricas de papel e celulose que produzem

aproximadamente 20 milhões de toneladas de celulose ao ano no Brasil (Figura 1.1)

(IBÁ, 2020a).
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de carbono (KADLA et al., 2002), poliuretanas (GADHAVE; MAHANWAR; GADE-

KAR, 2018), resinas fenólicas (LI et al., 2018) e compósitos (POLAT et al., 2017). No

entanto, por causa da sua alta heterogeneidade, em relação às massas molares e grupos

funcionais, o uso de lignina nessas aplicações é limitado.

Por exemplo, em Xie et al. (2017) foi demonstrado o potencial uso da lignina

como um modificador de ligante de asfalto renovável que melhorou o desempenho do

asfalto em alta temperatura, porém diminuiu em temperaturas baixas. No caso, esse

desempenho em temperaturas baixas só melhorou após utilizar uma fração da lignina

obtida num fracionamento através de um tratamento biológico por enzimas, o que indica

que somente uma parte da lignina bruta foi necessária para melhorar o desempenho do

asfalto enquanto outras partes prejudicaram no desempenho do asfalto.

Dessa maneira, a caracterização e o fracionamento da lignina são necessários

para gerenciar melhor suas propriedades nas diferentes aplicações. Há um enorme vo-

lume de produção de ligninas Kraft de Eucalipto brasileiras. No entanto, a escassez de

trabalhos de caracterização detalhada de sua estrutura, grupos químicos e distribuição

de massas molares, tanto da lignina de partida quanto de suas frações, atrasa o desenvol-

vimento de processos de fracionamento capazes de fornecer frações com propriedades

desejadas.

Além disso, há algumas técnicas utilizadas no fracionamento de lignina sendo

as mais comuns: a precipitação diferencial, ultrafiltração e por solventes. Os fraciona-

mentos por precipitação diferencial e ultrafiltração separam as frações de lignina por

tamanho, enquanto o fracionamento por solventes separa-as tanto por tamanho quanto

por grupos funcionais devido à seletividade dos solventes com moléculas específicas de

lignina.

No fracionamento por solventes, a escolha e sequência dos solventes são funda-

mentais para o êxito desta técnica. No entanto, a falta de um entendimento aprofundado

da solubilidade da lignina em solventes orgânicos, devido à grande variabilidade de suas

estruturas químicas, leva a escolhas de solventes orgânicos muitas vezes arbitrárias para

obter frações mais homogêneas. Por exemplo, para investigar a estrutura complexa da

lignina Mörck et al. (1986) baseou-se na adição consecutiva de solventes como diclo-

rometano (DCM), propanol, metanol e uma mistura metanol/DCM (7:3) para obter fra-
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ções de lignina mais específicas em relação à massa molar e funcionalidades químicas

(Figura 1.4).

Figura 1.4 – Fracionamento por solventes

Fonte: Adaptado de Mörck et al. (1986)

Essa técnica de fracionamento baseou-se na observação de ligninas de massas

molares pequenas são mais solúveis em solventes orgânicos com ligações de hidrogê-

nio fracas do que frações com massas molares grandes (SCHUERCH, 1952). Assim,

com esses solventes foram obtidas frações com diferentes quantidades de hidroxilas fe-

nólicas que foram gradativamente menores em cada fração (5,1 mmol/g na fração 1 e

3,0 mmol/g na fração 5), temperaturas de transição vítrea (Tg) aumentando gradativa-

mente entre 32°C na fração 1 e 173 °C na fração 5 e distribuição de massas molares

variando entre 620 na fração 1 e 180000 Da na fração 5 (MÖRCK et al., 1986).

Outros autores realizaram fracionamentos em ligninas com diferentes solventes

e abordagens (Tabela 1.1).
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Tabela 1.1 – Revisão dos trabalhos sobre fracionamento de lignina por solventes

Referência Solventes utilizados
Wang et al. (2018) Acetona, metanol / tetraidrofurano, metanol e hexano
Duval et al. (2016) Acetato de etila, etanol, metanol e acetona
Cui, Sun e Argyropoulos (2014) Acetona:Hexano
Ponomarenko et al. (2014) Diclorometano, propanol e metanol
Boeriu et al. (2014) Acetona:Água
Saito et al. (2014) Metanol
Li e McDonald (2014) Metanol
Mörck et al. (1986) Diclorometano, propanol, metanol e metanol:diclorometano

Ponomarenko et al. (2014) utilizou solventes com ligações de hidrogênio cres-

centes como diclorometano, propanol e metanol a fim de verificar as propriedades anti-

oxidantes das frações e constatou que a ação antioxidante mais proeminente ocorreu na

fração solúvel em propanol, enquanto que a fração de lignina em diclorometano possui

potencial como antioxidante em produtos não polares. Nesse caso, o raciocínio comum

entre Ponomarenko et al. (2014) e Mörck et al. (1986) foi utilizar solventes com ordens

crescentes de polaridades.

Já Duval et al. (2016) escolheu acetato de etila, etanol, metanol e acetona, nessa

ordem, devido ao maior poder solvente e à preocupações ambientais e regulatórias com

o objetivo de obter frações de baixa polidispersidade.

Além disso, outros fracionamentos por solventes foram sugeridos por Cui, Sun

e Argyropoulos (2014) objetivando o desenvolvimento de processos industriais para o

fracionamento de ligninas capazes de produzir polifenóis reativos de massas molares

bem definidas e Wang et al. (2018) para obter ligninas livres de carboidratos com ca-

racterísticas bem definidas como distribuição de massas molares estreita e estruturas

químicas ajustáveis em aplicações específicas. Ambos os trabalhos, solubilizaram a lig-

nina em acetona e adicionaram gradativamente um anti-solvente, no caso, hexano, para

obter frações com distribuições de massas molares estreitas e com características bem

definidas para aplicações específicas. Em Cui, Sun e Argyropoulos (2014) as massas

molares das frações foram gradativamente menores em função da quantidade de hexano

inserida no meio. Já em Wang et al. (2018), além de acetona foi utilizado metanol como

cosolvente para obter ligninas de maior massa molar que tiveram maiores quantidades
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de grupos OH alifáticos enquanto as de menores massas molares tiveram mais grupos

OH fenólicos. Assim como em Cui, Sun e Argyropoulos (2014), as massas molares das

frações do trabalho de Wang et al. (2018) foram menores em função da quantidade de

hexano inserida no meio.

Ainda assim, a escolha dos solventes para o fracionamento de ligninas nesses

trabalhos aparentou ser arbitrária, pois os solventes foram diferentes de acordo com a

intenção de cada trabalho sem um raciocínio comum dessa escolha. Assim, faz-se ne-

cessária uma análise mais aprofundada da solubilidade da lignina em diversos solventes

orgânicos de diferentes polaridades para manter um maior controle das propriedades

de cada fração e a partir desse conhecimento, determinar os melhores solventes para

fracionar as ligninas.

Para elaborar um raciocínio lógico da solubilidade da lignina em solventes orgâ-

nicos, o parâmetro de solubilidade de Hildebrand (δ) pode ser utilizado. Esse parâmetro

representa a energia coesiva total de uma substância e se origina da soma das energias

de ligações intermoleculares de dispersão (δD), polares (δP) e de ligação de hidrogê-

nio (δH). Essas interações individuais dão origem aos parâmetros de solubilidade de

Hansen (HSP), que quantificam essas interações e se relacionam com o parâmetro de

solubilidade de Hildebrand conforme a Equação 1.1.

δ =
√

δ2
D +δ2

P +δ2
H (1.1)

Segundo a teoria dos parâmetros de solubilidade, quanto mais próximos forem os

parâmetros do solvente e do soluto, maior a solubilidade entre eles, devido às naturezas

similares das ligações químicas das substâncias. Por isso, essa metodologia possui um

bom potencial de predição da solubilidade de moléculas orgânicas, uma vez que os

parâmetros dos solventes já são fornecidos na literatura (HANSEN, 2007).

A caracterização destas ligninas e de suas frações é de fundamental importância

para promover o melhor aproveitamento deste material como matéria-prima renovável

a partir do seu fracionamento em solventes orgânicos. Dessa maneira, a fim de aprovei-

tar a produção estratégica da lignina Kraft brasileira e promover uma valorização deste

subproduto da indústria de papel e celulose, a proposta deste trabalho é verificar se há

diferenças na utilização de duas ligninas Kraft de Eucalyptus urograndis precipitadas
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em diferentes pH que justifiquem a escolha de uma ou de outra em um fracionamento

por solventes, estabelecer uma seleção racional de solventes para fracionamentos com

base no estudo da solubilidade desse material e buscar correlações entre as caracterís-

ticas das frações obtidas com os solventes para determinar os melhores solventes para

determinados fins.

1.1 Objetivos gerais

Avaliar fracionamentos por solventes de duas ligninas Kraft de Eucalyptus uro-

grandis precipitadas em pH 8 e pH 9 a partir de suas solubilizações em solventes orgâni-

cos de diferentes polaridades e caracterizar as ligninas brutas e suas frações em relação

às estruturas químicas, massas molares, rendimentos de solubilização e parâmetros de

solubilidade.

1.2 Objetivos específicos

• Verificar se ligninas precipitadas a partir do licor negro em diferentes pHs (8 e 9)

ofereceriam alguma vantagem como material de partida para um fracionamento

por solvente, através de sua caracterização estrutural como: teores de carboidra-

tos, cinzas, lignina Klason, grupos químicos através de análises espectroscópicas

(FTIR e RMN) e massa molar através de cromatografia de permeação em gel

(GPC);

• Determinar o rendimento de solubilização das ligninas Kraft em solventes orgâ-

nicos;

• Caracterizar as frações solúveis e insolúveis obtidas nos ensaios de solubilização

através de análises espectroscópicas e cromatografia;

• Verificar a existência de correlações entre as propriedades das frações obtidas e

os parâmetros de solubilidade dos solventes;

• Estabelecer possíveis rotas de fracionamento por solvente da lignina através da

caracterização das frações de lignina oriundas dos ensaios de solubilização;
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• Determinar os parâmetros de solubilidade das ligninas estudadas utilizando as te-

orias de Hildebrand, Hansen e funcional a fim de explicar a solubilidade da lignina

em diferentes solventes orgânicos.

1.3 Propósitos dos capítulos

Essa introdução corresponde à uma contextualização sobre a relevância do ma-

terial de estudo (lignina) e a organização de toda a dissertação, delimitando os objetivos

desejados.

O Capítulo 2 consiste numa revisão bibliográfica sobre: materiais lignoceluló-

sicos, composição da lignina e suas classificações, processo de polpação Kraft, parâme-

tros de solubilidade e fracionamento de ligninas por solventes.

O Capítulo 3 aborda a metodologia desenvolvida nesse trabalho como a solubili-

zação das ligninas nos 14 solventes estudados, análises de espectroscopia no infraverme-

lho (FTIR) e de ressonância magnética nuclear (RMN) para determinar suas estruturas

químicas e as proporções entre os monolignóis (razão S/G). Também é abordada a cro-

matografia de permeação em gel (GPC) para determinar as massas molares das frações

provenientes dos ensaios de solubilização. Além disso, são descritas as metodologias

de obtenção dos parâmetros de solubilidade das ligninas pelos métodos de contribuição

de grupos, de Hansen e funcional com a finalidade de explicar a solubilidade da lignina

em diferentes solventes e determinar solventes específicos para a obtenção de frações

de lignina com características desejadas.

No Capítulo 4 são apresentados e discutidos os resultados das caracterizações

das ligninas Kraft precipitadas do licor negro em pH 8 e pH 9 para verificar se há

diferenças significativas entre elas em relação ao teor de Lignina Klason e cinzas, bem

como de seus grupos químicos obtidos por FTIR e RMN, que justifiquem a escolha de

uma ou de outra como material de partida em um fracionamento por solventes. Além

disso, a fórmula molecular mínima das ligninas foram determinadas e as massas molares

foram obtidas por GPC.

Para estabelecer uma seleção de solventes do fracionamento de ligninas de ma-
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neira objetiva e racional, no Capítulo 5 são apresentados os rendimentos de solubiliza-

ção das ligninas em 14 solventes de diferentes polaridades que foram correlacionados

com o parâmetro de solubilidade polar dos solventes. Em seguida, os rendimentos foram

discutidos no contexto dos parâmetros de solubilidade com foco nas teorias de contri-

buição de grupos, de Hansen e Funcional.

Para verificar como as propriedades químicas das frações geradas nos ensaios

de solubilização podem ser controladas pela escolha dos solventes, no Capítulo 6 são

apresentadas as correlações entre as características das frações, em relação às estruturas

químicas, pelas análises FTIR e RMN e massas molares por GPC, com os parâmetros

de solubilidade dos solventes utilizados.

Por fim, no Capítulo 7 conclui-se esse trabalho e consideram-se algumas possi-

bilidades de trabalhos futuros sobre o tema de estudo abordado nessa dissertação.
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CAPÍTULO 2

REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

Esse capítulo se divide em cinco seções para contextualizar os temas apresenta-

dos no restante do trabalho. Na primeira e segunda seção, os materiais lignocelulósicos

e a lignina são abordados com ênfase na composição química, ligações interunidades

e classificação. Na terceira seção, apresenta-se a obtenção industrial da lignina Kraft

e na quarta seção uma revisão das principais técnicas utilizadas para a obtenção dos

parâmetros de solubilidade de ligninas. Na quinta seção são apresentados os principais

processos de fracionamento de ligninas.

2.1 Materiais lignocelulósicos

Os materiais lignocelulósicos são aqueles cuja composição, em base seca, se des-

tacam pela presença de: celulose, hemicelulose e lignina, além de cinzas e extrativos que

se encontram em menores proporções. Os respectivos teores dependem de cada espécie

vegetal (Tabela 2.1), no entanto o teor médio de holocelulose (celulose + hemicelulose)

nas plantas varia de 50 a 75 % e o restante é constituído de lignina.
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Por sua vez, a lignina está relacionada à maior resistência à tração em troncos e

raízes de árvores (ZHANG; CHEN; JIANG, 2014). Dessa maneira, uma espécie vegetal

com elevados teores de lignina tem a capacidade de não colapsar devido ao seu próprio

peso (LIGNOWORKS, 2016).

Outra característica que a lignina provê às plantas é uma hidrofobicidade nas

paredes celulares que permite um transporte melhor de água e minerais nos tecidos

vasculares. Além disso, a lignina auxilia na defesa da planta à radiação UV, protege

as plantas contra ataques de insetos, fungos (LIGNOWORKS, 2016), patógenos e está

diretamente relacionada com a resposta da planta a estresses ambientais bióticos ou

abióticos (LIU; LUO; ZHENG, 2018).

2.2 Principais componentes da lignina e lignificação

A lignina é formada por três diferentes monolignóis principais que se combinam

aleatoriamente. A estrutura química destes monolignóis é constituída por duas partes

principais: a fenólica e a cadeia lateral propílica (Figura 2.2).

Figura 2.2 – Estrutura geral de um monolignol

Os substituintes R1 e R2 são, geralmente, hidrogênio ou grupos metoxila (OCH3)

cuja proporção molar depende da espécie de planta. Os principais monolignóis encon-

trados em ligninas são derivados do álcool p-cumarílico, álcool coniferílico e álcool

sinapílico (Figuras 2.3 a 2.5) e são conhecidos como: siringil (S), guaiacil (G) e p-

hidroxifenil (H).
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Figura 2.8 – Polimerização da lignina

Fonte: (BONAWITZ; CHAPPLE, 2010)
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Figura 2.9 – Estruturas presentes na lignina

Fonte: Adaptado de Boerjan, Ralph e Baucher (2003)
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Tabela 2.2 – Identificação das estruturas da Figura 2.9

Sigla Estrutura Sigla Estrutura

M1H Álcool p-cumarílico H Unidade geral p-hidroxifenil
M1G Álcool coniferílico G Unidade geral guaiacil
M1S Álcool sinapílico S Unidade geral siringil
M15H Álcool 5-hidroxiconiferílico 5H Unidade geral 5-hidroxiguaiacil
M2 Aldeídos hidroxicinamílicos A β-aril-éter [β-O-4]
M3 Aldeídos hidroxibenzílicos A2 α,β-diaril éter [β-O-4, α-O-4]
M4 Ésteres hidroxicinamatos A3 α-ceto-β-aril éter [β-O-4]
M5 Álcool dihidrocinamílico B Fenilcumarano [β-5(α-O-4)]
M6 Arilpropano-1,3-dióis C Resinol [β-β(γ-O-α)]
M7 Arilgliceróis D Bifenil [5-5]
M9 Acetatos hidroxicinamílicos D2 Dibenzodioxocina [5-5, β-O-4(α-O-4)]
M10 p-hidroxibenzoatos hidroxicinamílicos E Éter bifenílico [5-O-4]
M11 p-cumaratos hidroxicinamílicos F β-C1 [β-1]
M8 hidroxicinamatos tiramina J Benzodioxano [β-O-4(α-O-5)]

K
Aldeído hidroxicinamílico
β-O-4-éter [β-O-4]

L
Ferulato/álcool hidroxicinamílico
β-5 retículo (resinóide)

X1 Álcool cinamílico Z1 Tiramida
X2 Aldeído cinamílico Z2 Aldeído geral
X3 Aldeído benzílico Z3 Éster polissacarídeo
X4 Éster hidroxicinamato
X5 Álcool dihidrocinamílico Y1 γ-Acetato
X6 Arilpropano-1,3-diol Y2 γ-p-hidroxibenzoato
X6b 3-hidroxi-propiofenona Y3 γ-p-cumarato
X7 Arilglicerol

Fonte: Adaptado de Boerjan, Ralph e Baucher (2003)

Além dessa grande variedade de estruturas e ligações químicas, Ralph e Lan-

ducci (2009) apresentam um banco de dados mais completo envolvendo quase 500 es-

truturas polifenólicas identificadas em ligninas, e que evidencia a complexidade dos

polifenóis presentes nesse biomaterial.

Assim, após a polimerização dos monolignóis, são geradas diversas cadeias

polifenólicas que caracterizam a lignina numa estrutura tridimensional conforme Fi-

gura 2.10.
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2.2.1 Classificação da lignina

As ligninas são classificadas com base nos teores de cada monolignol presentes

em sua estrutura. A proporção molar dos monolignóis H, G e S depende do tipo de

biomassa a partir da qual a lignina foi extraída (Tabela 2.3), sendo que a lignina de

angiospermas é rica em monolignóis G e S, enquanto a de gimnospermas é rica somente

em unidades G (BONAWITZ; CHAPPLE, 2010).

Tabela 2.3 – Composição molar da lignina para cada tipo de planta

Tipo de planta %H %G %S

Coníferas (softwood) < 5 > 95 0
Folhosas (hardwood) 0 - 8 25 - 50 45 - 75
Gramíneas 5 - 35 35 - 80 20 - 55

Fonte: (GELLERSTEDT; HENRIKSSON, 2008)

Sendo a abundância dos monolignóis uma característica intrínseca das ligninas,

as mesmas podem ser classificadas como : G, GS1, GS2, GS3, GS4 e HGS (Tabela 2.4).

Tabela 2.4 – Classificação de ligninas, composição molar e quantidade de metoxilas (OMe)
por 900 esqueletos carbônicos (C900)

Lignina %H %G %S OMe/C900

G 0 - 15 85 - 100 0 - 5 85 - 107

GS1 0 - 10 70 - 95 5 - 20 95 - 120
GS2 0 - 10 55 - 75 25 - 35 110 - 130
GS3 0 - 5 50 - 65 35 - 45 125 - 140
GS4 0 - 5 25 - 50 45 - 70 135 - 170

HGS 20 - 40 35 - 55 5 - 45 80 - 110

Fonte: (FAIX, 1991)

A classificação G corresponde às ligninas de coníferas, ou softwood (Cipreste,

pinus, pinheiro) enquanto as classificações GS1, GS2, GS3 e GS4 referem-se às folho-

sas, ou hardwood (Eucalipto, ipê, mogno). Quanto maior o número da classificação,
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maior o teor de monolignóis S presentes. A classificação HGS representa as ligninas de

gramíneas (Cana de açúcar, milho, trigo) que possuem teor de unidades H maior que

folhosas e coníferas.

Com base nessas classificações, pode-se construir um diagrama ternário dos te-

ores de monolignóis de cada tipo de lignina e verificar algumas tendências com a quan-

tidade do grupo metoxila (OCH3) que é dependente de cada monolignol (Figura 2.11).

Figura 2.11 – Diagrama ternário da composição molar dos monolignóis H, G e S e da quanti-
dade de metoxilas (-OCH3) por 900 unidades de esqueleto carbônico

Fonte: (FAIX, 1991)

As estruturas químicas da lignina também recebem algumas denominações com

base na substituição do anel aromático dos monolignóis. As estruturas podem ser fenó-

licas ou eterificadas dependendo da hidroxila no anel aromático mas também podem ser

denominadas em relação à substituição do carbono 5 (C5) da estrutura base do mono-
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lignol.

Dessa maneira, essas estruturas podem ser denominadas como condensadas ou

não condensadas (NANAYAKKARA; MANLEY-HARRIS; SUCKLING, 2011) e são

importantes para definir as melhores estratégias de utilização da lignina (Figura 2.12).

Figura 2.12 – Estruturas de lignina fenólicas/eterificadas e não condensadas/condensadas

Fonte: Adaptado de Nanayakkara, Manley-Harris e Suckling (2011)

2.3 Obtenção industrial da lignina

Além de sua estrutura tridimensional, a lignina está intimamente conectada a

polissacarídeos como a celulose e hemicelulose nas paredes celulares das plantas (Fi-

gura 2.13). Logo, é um material de difícil remoção da biomassa e, por isso, geralmente

ocorrem algumas alterações químicas nas suas cadeias polifenólicas após a separação

(VUORINEN, 2016).
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2.3.1 Processo de polpação Kraft

O processo Kraft se tornou relevante nos últimos anos devido à sua aplicabili-

dade em materiais lignocelulósicos brutos num tempo de processo relativamente curto

e com altos rendimentos (Figura 2.14).

Figura 2.14 – Representação do processo Kraft

Fonte: (ANDRITZ, 2019)

Após a obtenção dos cavacos de madeira, a principal etapa do processo é a di-

gestão da madeira (Fiberline), onde as condições do processo são mantidas geralmente

numa temperatura entre 165 e 175 °C e o tempo de cozimento em torno de 1 a 2 h,

dependendo do tipo da biomassa, da extensão da deslignificação e da temperatura da

digestão (ULLMANN, 2006).

A separação dos componentes lignocelulósicos ocorre após a interação da bi-

omassa com um licor de digestão (licor branco), uma solução aquosa de hidróxido de

sódio (NaOH) e sulfeto de sódio (Na2S) considerados agentes de polpação ativos (Equa-

ções 2.1 a 2.4).
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Após a digestão da biomassa, a fibra celulósica é separada e branqueada para

a destinação final. Já a lignina permanece solúvel em uma solução denominada licor

negro fraco (15 – 20 % em massa) e, em seguida, passa pela planta de evaporação

(Evaporation) para concentrar o licor negro fraco no licor negro forte (65 – 75 % em

massa). Esse último é enviado para a caldeira de recuperação (Recovery boiler) com a

finalidade de produzir vapor a partir de sua queima.

As substâncias inorgânicas obtidas durante a queima do licor negro forte for-

mam uma mistura denominada "smelt". Essa mistura é dissolvida em água para formar

uma solução contendo carbonato de sódio (Na2CO3) e sulfeto de sódio (Na2S) deno-

minada licor verde. Esse novo licor é, então, enviado para fornos de cal (Lime Kiln

and Recausticizing) onde ocorre a produção de um novo licor branco que é enviado ao

digestor.

Dessa maneira, o processo Kraft reaproveita todos os materiais inorgânicos do

processo, gerando menos resíduos e promovendo reposição dos materiais inorgânicos

(EMUNDS et al., 2010), o que justifica sua predominância frente a outros processos.

Contudo, por causa da rica composição em polifenóis, e com o objetivo de desti-

nar a lignina para aplicações mais nobres, modificações do processo Kraft visam extrair

uma parte da lignina do licor negro forte, antes de sua queima através da precipitação

por abaixamento de pH. Os processos que tiveram êxito nessa retirada da lignina foram

o Lignoboost e o Lignoforce.

2.3.2 Processo Lignoboost

O processo Lignoboost (Figura 2.17) consiste na injeção de dióxido de car-

bono no licor negro forte com a finalidade de acidificar o meio e protonar a lignina

(Figura 2.16).
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(a) Processo de precipitação

(b) Processo de secagem

Figura 2.17 – Ilustração do processo Lignoboost

Fonte: (TOMANI, 2010)
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2.3.3 Processo Lignoforce

O processo Lignoforce (Figura 2.18) se assemelha ao processo anterior, no en-

tanto com uma etapa a mais, a oxidação do licor negro antes da etapa de precipitação

por diminuição de pH. Essa oxidação melhora a etapa de filtração da lignina e reduz

odores desagradáveis do processo (KOUISNI et al., 2016).

Figura 2.18 – Ilustração do processo Lignoforce

Fonte: (KOUISNI et al., 2016)

A oxidação ocorre através de algumas reações químicas dos sais inorgânicos

do licor com oxigênio (Equações 2.5 e 2.6). Dessa maneira, ocorre a transformação de

compostos de enxofre totalmente reduzidos, como mercaptanas (R-SH), em compos-

tos sulfurados não voláteis como tiossulfato de sódio e sulfato de sódio. Além disso,

vestígios de açúcares são transformados em ácidos de açúcares (KOUISNI et al., 2016).

2NaHS+2O2 → Na2S2O3 +H2O (2.5)

Na2S2O3 +2O2 +2NaOH → 2Na2SO4 +H2O (2.6)
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Após o processamento da lignina nativa pelos processos Kraft e Lignoboost ou

Lignoforce, o material resultante é muito diferente do original, pois há a quebra ex-

pressiva de ligações β-O-4 e formação de outras estruturas mais estáveis como a β-β

(RINALDI et al., 2016).

Assim, como consequência dessas restruturações químicas, a lignina Kraft não

possui exatamente as mesmas características do biopolímero originário da madeira, pois

é constituída por uma mistura de macromoléculas que diferem entre si tanto em termos

de estrutura química quanto de massa molar.

2.4 Perspectivas de uso de ligninas industriais

Devido ao alto teor de polifenóis reativos, estudos visando aplicações para a

lignina são vastos como: uso em agentes dispersantes em concreto (MULLICK, 1996),

misturas asfálticas (YUE et al., 2019), rações animais (THOMAS; VLIET; POEL, 1998),

fibras de carbono (KADLA et al., 2002), e outros materiais como poliuretanas (GADHAVE;

MAHANWAR; GADEKAR, 2018), resinas fenólicas (LI et al., 2018) e compósitos

(POLAT et al., 2017).

Na Figura 2.19 são apresentadas potenciais aplicações para a lignina conside-

rando a produção e o valor de mercado para o ano de 2011. Dessa maneira, aplicações

envolvendo materiais plásticos e derivados do fenol a partir de lignina são mais interes-

santes do ponto de vista financeiro em relação à queima ainda que o volume de produção

seja menor.
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Figura 2.19 – Possíveis aplicações industriais da lignina

Fonte: (SANTI, 2016)

Além disso, na Tabela 2.5 são apresentadas algumas aplicações de lignina cuja

complexidade do processo aumenta com o tempo de pesquisa e desenvolvimento. Tam-

bém se observa uma tendência em obter moléculas menores em longo prazo e com

maior valor agregado como benzeno, tolueno e xileno, uma vez que o foco do desen-

volvimento passa a ser a substituição de materiais de origem fóssil por matérias primas

renováveis.
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Tabela 2.5 – Principais aplicações da lignina a curto, médio e longo prazo de acordo com o
ano de 2017

Valor agregado Categoria Exemplos
Curto prazo (< 5 anos) Baixo Bioenergia Calor

Gás de síntese Potência

Médio prazo (∼2019) Médio a alto Macromoléculas Fibras de carbono
Modificadores de polímeros
Resinas/adesivos/ligantes

Longo prazo (∼2025) Baixo a alto Monômeros aromáticos Benzeno, tolueno, xilenos
Oligômeros Vanilina

Monolignóis
Blocos de construção

Fonte: (WERTZ et al., 2017)

2.4.1 Lignina como matéria-prima

A proporção dos monolignóis S e G (Razão S/G) das ligninas em madeiras é um

dos principais indicativos de sua reatividade com os álcalis durante a polpação Kraft

(LOURENÇO; PEREIRA, 2018). Por exemplo, madeiras com razões S/G mais eleva-

das aumentam a eficiência da polpação pela redução do consumo de álcalis, mas afeta

negativamente a liberação de xilose através de hidrólise ácida (STUDER et al., 2011).

Já em relação à lignina precipitada industrialmente pelos processos Lignoboost

ou Lignoforce, sua razão S/G pode servir como uma ferramenta de análise para direci-

onar esse biomaterial a uma aplicação mais estratégica.

Algumas substâncias já são comercialmente derivadas da lignina. No caso da

vanilina, sua maior produção é obtida por uma rota química ao reagir guaiacol, um

composto derivado do petróleo, com ácido glioxílico (Figura 2.20). No entanto, lignina

de coníferas, ricas no monolignol G, pode ser utilizada como matéria-prima renovável

na síntese de vanilina como uma alternativa ao reagente sintético (ARAUJO, 2008).
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Figura 2.20 – Produção de vanilina a partir do guaiacol

Fonte: Adaptado de Araujo (2008)

O processo consiste em reagir a lignina com oxidantes (ar, O2, nitrobenzeno

ou óxidos metálicos) numa solução alcalina a altas temperaturas e pressões. Com isso,

ocorre a degradação e oxidação da lignina, produzindo vanilina e outros subprodutos

como acetovanilona, ácidos vanilínico e ácido siríngico (formado a partir de monolig-

nóis do tipo S). Dessa maneira, a maior seletividade da vanilina pode ser atingida a partir

de ligninas com razões S/G menores, já que a matéria prima é mais rica em unidades G

(ARAUJO, 2008).

2.4.2 Lignina como antioxidante

Outra aplicação da lignina é como antioxidante devido à sua grande quantidade

de anéis fenólicos. Nesse contexto, ao contrário do uso de ligninas de coníferas, as ligni-

nas de folhosas possuem uma razão S/G mais elevada e podem ter uma aplicação melhor

como compostos antioxidantes, já que derivados de lignina dimetoxilados exibem alta

eficácia antioxidante conforme Dizhbite et al. (2004).

Dessa maneira, pode-se substituir alguns antioxidantes sintéticos, como o hidro-

xianisol butilado (BHA) e o hidroxitolueno butilado (BHT) (Figura 2.21), que oferecem

um risco maior à saúde humana (PONOMARENKO et al., 2014), por compostos natu-

rais que são considerados menos agressivos. No caso da lignina, em Liu et al. (2017)

foi feita uma combinação de lignina e quercetina que apresentou uma sinergia na ação

antioxidante evidenciando o potencial nas aplicações envolvendo compostos renováveis

e que talvez possa ser aprimorada com ligninas de razão S/G mais elevadas.
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Figura 2.21 – Antioxidantes sintéticos comumente utilizados: BHA e BHT

Em aplicações de uso antioxidante há as proteções internas, quando a substância

é misturada homogeneamente no produto a ser protegido, e externas, quando ocorre um

revestimento do produto pela substância antioxidante.

Em ambos os casos, a previsão da solubilidade da lignina é fundamental, pois é

necessário garantir uma homogeneidade da lignina no produto a ser protegido e que a

lignina não seja solúvel no meio para não expor o produto ao ambiente oxidativo.

No entanto, devido à heterogeneidade de massas molares, grupos químicos e im-

purezas das ligninas, a previsão de sua solubilidade em solventes orgânicos é limitada

(GIOIA et al., 2018). Portanto, estudos de fracionamento são importantes, pois quanto

mais homogênea a lignina, melhor será a performance do material na aplicação reque-

rida

Dessa maneira, é necessário um entendimento mais aprofundado de quais molé-

culas polifenólicas são solubilizadas em determinados solventes a fim de obter frações

que possam ser mais homogêneas e com interesse industrial.

2.5 Parâmetros de solubilidade

Os parâmetros de solubilidade são utilizados com frequência nas indústrias de

polímeros e tintas a fim de determinar a solubilidade dos componentes em solventes

orgânicos (HANSEN, 2007). Eles expandem o conceito qualitativo de "semelhante dis-

solve semelhante"abordando a solubilidade de uma substância de acordo com suas ener-

gias de coesão.
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O equacionamento utilizado na dedução dos parâmetros parte da formação de

uma solução líquida binária simples (soluto + solvente). Ao misturar componentes para

formar uma solução, ocorre essencialmente a quebra de atrações soluto-soluto, quebra

de atrações solvente-solvente e formação de atrações soluto-solvente. Nesse processo,

a energia interna do sistema (∆U) se altera de acordo com a Equação 2.7 (WILHELM,

2018).

∆U =
(

x1V L
1 + x2V L

2

)

φ1φ2 (c11 −2c12 + c22) (2.7)

onde: x1, x2 são as frações molares dos componentes, V L
1 , V L

2 são os volumes

molares dos componentes puros, c11, c22 e c12 são as densidades de energia coesiva

na mesma substância e entre componentes diferentes e φ1, φ2 correspondem às frações

volumétricas dos componentes na mistura conforme Equação 2.8 (WILHELM, 2018).

φi ≡
xiV L

i

x1V L
1 + x2V L

2
(2.8)

As densidades de energia coesiva (cii), são baseadas na energia coesiva molar

(EL
coes,i) sendo definida como o oposto da energia interna residual de uma substância

(U r,L
i ), ambas dependendo da temperatura e pressão (Equação 2.9) (WILHELM, 2018).

EL
coes,i =−U r,L

i (2.9)

Dessa maneira, a densidade de energia coesiva de uma substância pura é defi-

nida pela razão entre sua energia interna residual molar e seu respectivo volume molar

(Equação 2.10) (WILHELM, 2018).

cii =
−U r,L

i

V L
i

=
EL

coes,i

V L
i

(2.10)

Em relação à interação entre duas substâncias, a densidade de energia resultante

(ci j) é definida como uma aproximação por uma média geométrica das densidades de
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energia coesiva dos componentes puros (WILHELM, 2018) conforme Equação 2.11.

ci j =
√

ciic j j (2.11)

Assim, ao substituir a Equação 2.11 na Equação 2.7, a expressão resultante para

a energia interna de uma solução binária se torna a Equação 2.12 com um produto

notável x2 −2xy+ y2 = (x− y)2 no último termo dessa expressão.

∆U =
(

x1V L
1 + x2V L

2

)

φ1φ2 (c11 −2
√

c11c22 + c22) (2.12)

Portanto:

∆U =
(

x1V L
1 + x2V L

2

)

φ1φ2

(

c
1/2

11 − c
1/2

22

)2
(2.13)

Os parâmetros de solubilidade de uma substância são definidos conforme Equa-

ção 2.14 (WILHELM, 2018). Eles correspondem a uma propriedade da substância que

pode ser interpretada como o trabalho necessário para separar moléculas de solvente

com o intuito de criar uma cavidade de tamanho suficiente para acomodar um soluto

(REICHARDT; WELTON, 2010).

δ ≡
√

cii =

√

EL
coes,i

V L
i

(2.14)

Em relação à energia coesiva (Equação 2.9), o cálculo dessa propriedade para

substâncias puras saturadas à temperatura constante (T), é definida na Equação 2.15

(REICHARDT; WELTON, 2010).

EL
coes,i ≡ ∆Hvap −RT +PV L

i −
∫ P

0

[

VV
i −T

(

∂VV
i

∂T

)

P

]

dP (2.15)

onde: ∆Hvap representa a entalpia de vaporização de uma substância, R é a cons-

tante universal dos gases, T a temperatura, P a pressão, e VL
i , VV

i os volumes molares

das substâncias nos estados líquido e vapor.
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A integral dessa equação representa a não idealidade da fase vapor onde pode

ser utilizada uma equação de estado ou uma expansão da equação virial truncada no

segundo termo e explicitando o volume para resolvê-la (Equação 2.16) (REICHARDT;

WELTON, 2010).

VV
i =

RT
P

+Bi (2.16)

Diferenciando a Equação 2.16 em relação à T, com P constante e substituindo

na Equação 2.15, o resultado da integral é dado por:

∫ P

0

[

VV
i −T

(

∂VV
i

∂T

)

P

]

dP = P

[

Bi −T
dBi

dT

]

(2.17)

Assim, a energia coesiva de uma substância pura é calculada de acordo com a

Equação 2.18.

EL
coes,i = ∆Hvap −RT +PV L

i −P

[

Bi −T
dBi

dT

]

(2.18)

Para pressões abaixo da pressão atmosférica e temperaturas próximas à tempe-

ratura ambiente, o terceiro e quarto termos do lado direito da Equação 2.18 geralmente

são muito menores do que os dois primeiros (REICHARDT; WELTON, 2010). Assim,

a Equação 2.18 se reduz para:

EL
coes,i ≈ ∆Hvap −RT (2.19)

Portanto, o parâmetro de solubilidade de Hildebrand de uma substância pura

pode ser calculado conforme a Equação 2.20.

δi ≈

√

∆Hvap −RT

V L
i

(2.20)

Para misturas multicomponentes de concentrações conhecidas é possível obter

um parâmetro de solubilidade médio (δ) através dos parâmetros dos componentes pu-

ros (δi) e das respectivas frações volumétricas (φi) (MARTIN; NEWBURGER; ADJEI,
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1980), conforme Equação 2.21. No entanto, para misturas multicomponentes cujas con-

centrações são desconhecidas, é necessário determinar o parâmetro de solubilidade de

maneira indireta.

δ =
∑δiφi

∑φi
(2.21)

Algumas referências utilizam esses parâmetros em
(

cal/cm3
)1/2

, porém o mais

comum é trabalhar no SI com a unidade MPa1/2 devido à sua facilidade e consistência.

1

(

cal
cm3

)1/2

= 2,0455 ·103
(

J
m3

)1/2

= 2,0455MPa
1/2 (2.22)

2.5.1 Parâmetros de solubilidade de Hansen

Os parâmetros de solubilidade de Hansen (HSP) são uma extensão do parâmetro

de Hildebrand pois divide a energia coesiva total de uma substância em três principais

energias de interação intermolecular: as dispersivas (ED), as polares (EP) e as de ligação

de hidrogênio (EH) (Equação 2.23).

EL
coes,i = ED,i +EP,i +EH,i (2.23)

O primeiro tipo de interação é a energia de dispersão coesiva, ou de dispersão de

London. Essas interações são universais e sozinhas são responsáveis pela agregação de

moléculas que são neutras ou não possuem momentos dipolares (REICHARDT; WEL-

TON, 2010) como: hidrocarbonetos alifáticos saturados, em moléculas apolares como

iodo (I2), flúor (F2) e em gases nobres, como hélio e argônio. Elas ocorrem devido a

fenômenos atômicos que surgem com a rotação do elétron ao redor do núcleo causando

dipolos instantâneos e gerando atração e repulsão entre as moléculas (Figura 2.22).







Capítulo 2. Revisão Bibliográfica 72

dos valores de δD, e o parâmetro de solubilidade dependente do volume (Equação 2.26)

que desconsidera as ligações de hidrogênio (δH).

δA =
√

δ2
P +δ2

H (2.25)

δV =
√

δ2
D +δ2

P (2.26)

2.5.2 Raio de interação e RED

Dentro da teoria de Hansen define-se além dos parâmetros de solubilidade um

raio de interação (R0) que representa uma esfera de interação soluto-solvente no espaço

tridimensional de Hansen (Figura 2.25).

Figura 2.25 – Esfera de interação de um polímero com solventes

Fonte: Adaptado de Ma e Zhou (2012)

Do ponto de vista termodinâmico, o raio de interação é definido como a razão

entre a entropia e a entalpia de mistura da macromolécula num solvente (Equação 2.27)
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(LOUWERSE et al., 2017).

R0 =
∆Smix

∆Hmix
=

R [xln(x)+(1− x)ln(1− x)]
ABx(1− x)

(2.27)

onde: R é a constante universal dos gases, x é a fração molar do soluto, A o

coeficiente de atividade de misturas não ideais e B um parâmetro de interação.

Segundo Hansen (2007), no espaço tridimensional formado, os pontos dos sol-

ventes que se encontram dentro da esfera de interação são considerados "bons"solventes

para a solubilização do material, sendo que quanto mais próximo do centro da esfera de

interação, maior a solubilidade. Assim, para verificar se um solvente pode ser ideal para

solubilizar um soluto, calcula-se a distância entre o ponto solvente e o centro da esfera

formada (Equação 2.28).

Ra =
√

4(δds −δd p)2 +(δps −δpp)2 +(δhs −δhp)2 (2.28)

onde: Ra é a distância entre um ponto do solvente e o centro da esfera de inte-

ração, δis, δip são os parâmetros de solubilidade dos solventes e do soluto, respectiva-

mente.

O fator 4 da Equação 2.28 é utilizado pois quando a escala do parâmetro de

dispersão é dobrado em relação aos outros dois parâmetros, regiões de solubilidade são

encontradas, auxiliando na visualização bidimensional. Isso ocorre pois as interações

de dispersão, são fundamentalmente diferentes das interações polares e de hidrogênio,

pois surgem de interações dipolo induzidas dos átomos, enquanto as forças de ligação

polar e de hidrogênio são interações moleculares com dipolos-permanentes (HANSEN,

2007).

Se Ra < R0 o ponto tridimensional do solvente encontra-se dentro do raio de

interação e, portanto, é considerado um "bom"solvente para a solubilização do soluto

(HANSEN, 2007).

Normalizando Ra em relação ao raio de interação (R0), obtém-se uma distância
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relativa estimada (RED) definida na Equação 2.29.

RED =
Ra

R0
(2.29)

Portanto:

• Se RED < 1, o solvente encontra-se dentro do raio de interação e é um solvente

"bom"para a solubilização do soluto;

• Se RED = 1, o solvente encontra-se no mesmo raio de interação sendo utilizado

como condição de contorno;

• Se RED > 1, o solvente encontra-se fora do raio de interação e é um solvente

"ruim"para a solubilização do soluto.

2.5.3 Parâmetros de solubilidade de lignina

As deduções apresentadas são válidas somente para substâncias puras cuja ental-

pia de vaporização pode ser determinada experimentalmente. A lignina é uma substância

que degrada-se antes de sua vaporização, além de ser formada por uma mistura de com-

posição desconhecida de diferentes macromoléculas fenólicas cada qual possuindo um

parâmetro de solubilidade próprio. Logo, para determinar o parâmetro de solubilidade

de Hildebrand de ligninas de maneira geral, alguns métodos indiretos podem ser empre-

gados. Um desses métodos baseia-se em polpações organosolve para extrair a lignina

da biomassa utilizando solventes orgânicos (BALOGH; CURVELO; GROOTE, 1992).

A partir do maior rendimento de deslignificação proporcionado por um solvente

define-se o parâmetro de solubilidade da lignina como sendo igual ao parâmetro do

solvente. Ou seja, quanto maior a solubilização menor a diferença entre os parâmetros

do soluto e solvente. Por exemplo, na Figura 2.26 definiu-se o parâmetro de solubilidade

de Hildebrand da lignina como δ = 23 MPa1/2 pois a maior deslignificação ocorreu em

butanol.
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Figura 2.26 – Determinação do δ de lignina de Pinus caribaea hondurensis através de polpa-
ções organosolve

Fonte: Adaptado de Balogh, Curvelo e Groote (1992)

No entanto, a solubilização da lignina não é completa e algumas frações insolú-

veis no butanol podem ter parâmetros de solubilidade muito diferentes da fração solúvel.

Com isso, essa metodologia avalia somente o parâmetro de solubilidade de uma

fração solúvel da lignina e não dela por inteiro. Portanto, outras metodologias devem ser

empregadas para determinar os parâmetros da lignina como: o método de Hildebrand

por contribuição de grupos, de Hansen e pelo método funcional.

2.5.3.1 Parâmetro de solubilidade de Hildebrand por contribuição de grupo

A metodologia de contribuição de grupos é uma técnica efetiva em alguns ca-

sos já que as propriedades de uma substância são estimadas em função do número de

ocorrências de fragmentos (grupos) de uma molécula (MODARRESI et al., 2008).

Alguns autores estimaram os parâmetros de solubilidade de ligninas através do

método de contribuição de grupos (Tabela 2.6). É possível observar certa variação do

parâmetro de Hildebrand conforme a fonte da lignina. Esses valores também foram
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diferentes do δ = 23MPa1/2 determinado em Balogh, Curvelo e Groote (1992), pois

nesse caso o parâmetro de solubilidade foi avaliado com a lignina por completo.

Tabela 2.6 – Parâmetros de solubilidade de ligninas por métodos de contribuição de grupos

Referência Fonte δD δP δH δ

Sameni et al (2017) Várias – – – 26,9
Boeriu et al (2014) Hardwood – – – 29,3
Boeriu et al (2014) Indulin AT – – – 27,8
Boeriu et al (2014) Wheat Straw – – – 28,4
Wang et al (2011) Bagaço – – – 28,6
Quesada-medina et al (2010) Casca de amêndoa – – – 29,9
Thielemans and Wool (2005) Pinus Kraft 16,7 13,7 11,7 24,6

Hardwood Kraft 16,7 13,5 11,3 24,2
Ni and Hu (1995) Alcell® – – – 28,0

Dentro dessa metodologia, moléculas pequenas são consideradas grupos separa-

dos, já que não é mais possível obter uma divisão das mesmas. Porém, em moléculas

muito grandes com grupos multifuncionais e grupos polares próximos, como no caso

da lignina, os valores do parâmetro de Hildebrand se distanciam dos parâmetros dos

solventes gerando certa inconsistência nos resultados (HANSEN, 2007).

Além disso, nesse método é necessária a determinação de uma fórmula molecu-

lar mínima da lignina que resume toda a complexidade dos polifenóis tridimensionais

da lignina em grupos funcionais. Dessa maneira, algumas imprecisões podem ocorrer

ao calcular os parâmetros de solubilidade da lignina por esse método, pois nem todas

as suas moléculas polifenólicas podem ter sido bem representadas pela fórmula mínima

geral.

2.5.3.2 Parâmetros de solubilidade de Hansen

No método de Hansen, o conhecimento exato da estrutura de um soluto não é

necessário. Além disso, esse método não sofre com a problemática frequente de atri-

buição dos grupos (HANSEN, 2007), pois se baseia na definição arbitrária de solventes

"bons"ou "ruins"para solubilizar o material acima de um certo limite de solubilidade.

No entanto, essa terminologia usada para classificar os solventes é subjetiva

sendo que algumas definições podem ser: a formação de uma solução ou não, coefi-
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cientes de permeação maiores que certo valor, tempo de suspensão de um pigmento ou

uma porcentagem de inchamento do material (GHARAGHEIZI, 2007).

Em relação à lignina, alguns trabalhos já estimaram seus parâmetros de solubi-

lidade de Hansen (HSP), porém não especificaram a fonte da lignina e nem o critério de

solubilidade (Tabela 2.7).

Tabela 2.7 – HSP de ligninas através de algoritmos baseados no método de Hansen

Referência Fonte δD δP δH δ R0

Weng (2016) – 21,6 13,9 16,9 30,7 13,2
Vebber (2014) – 21,7 14,2 16,9 31,0 13,5
Hansen (2007) Madeira moída 21,9 14,1 16,9 31,0 13,7

O método utilizado consiste em realizar ensaios de solubilidade do soluto em di-

versos solventes orgânicos e em seguida classificar os solventes de forma binária (Bom =

1 e ruim = 0). Em seguida, é construída uma esfera de solubilidade que engloba todos

os solventes bons enquanto os ruins permanecem fora da esfera.

A determinação do raio de interação e do centro dessa esfera, que representa os

HSP do soluto, pode ser realizada num algoritmo cujo objetivo é minimizar uma função

objetivo que otimiza por iterações os HSP do soluto (GHARAGHEIZI, 2007).

Embora o método de Hansen seja melhor aplicável na lignina, pois não é neces-

sário o conhecimento da sua fórmula estrutural exata, algumas limitações da técnica são:

a isotropia de solubilidade forçada da esfera de Hansen e os parâmetros de solubilidade

negativos que podem distorcer a descrição do fenômeno físico (HOWELL; ROESING;

BOUCHER, 2017).

A classificação binária dos solventes negligencia a magnitude da afinidade dos

componentes e interfere nas comparações com outros trabalhos pois os procedimentos

experimentais empregados para coletar os dados de solubilidade variam.

Além disso, esses dados quantitativos devem então ser convertidos em uma clas-

sificação binária de "bom"ou "ruim"que é estabelecida arbitrariamente sendo que um

único conjunto de dados podem produzir vários parâmetros de solubilidade diferen-

tes dependendo dos critérios de solubilidade utilizados (HOWELL; ROESING; BOU-

CHER, 2017).
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Dessa maneira, outras propostas são apresentadas para calcular os parâmetros de

solubilidade da lignina.

2.5.3.3 Parâmetros de solubilidade convexo e funcional

Por causa das considerações do método de Hansen muitas vezes não reproduzi-

rem as interações de materiais poliméricos com solventes orgânicos experimentalmente,

Howell, Roesing e Boucher (2017) apresentaram uma nova abordagem denominada de

parâmetros de solubilidade convexos (CSP).

Esses parâmetros são calculados com base em uma triangulação de Delaunay

nos pontos tridimensionais dos solventes e na determinação do centro de gravidade do

poliedro formado. Dessa forma, o espaço tridimensional estudado é melhor representado

e não há extrapolações. Na Figura 2.27 são comparados os HSP com os CSP de uma

lignina estudada em Howell, Roesing e Boucher (2017).

Figura 2.27 – Comparação do método de Hansen (esfera) e do método convexo

Fonte: Adaptado de Howell, Roesing e Boucher (2017)
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Com a lignina, os mesmos dados de solubilidade de Hansen (2007) foram utili-

zados na avaliação dos CSP, sendo os mesmos δD,δP, δH e δ iguais a 17,8, 11,0, 14,4 e

25,4 MPa1/2, respectivamente. Já os HSP foram 21,9, 14,1, 16,9 e 31,0 MPa1/2, respec-

tivamente.

Além disso, para ampliar a contribuição de cada solvente no cálculo dos parâme-

tros da lignina, as respectivas solubilidades podem ser usadas no cálculo dos parâmetros

de solubilidade funcionais (FSP) como uma "densidade"do poliedro formado. Assim, o

centróide desse sólido (FSP) fica dependente dos posicionamentos geométricos dos pa-

râmetros de solubilidade dos solventes e também se desloca em direção às regiões de

maior solubilidade da lignina.

Em Howell, Roesing e Boucher (2017), por exemplo, os FSP de um derivado

de fulereno (PCBM) foram determinados ao estudar a sua solubilidade numa série de

solventes orgânicos, assim como na metodologia de Hansen. Após isso, foi construído

um poliedro e o gradiente da solubilidade do PCBM conforme Figura 2.28. Os FSP

dessa substância foram determinados como o centro de massa desse poliedro (δD =

18,8, δP = 5,2, δH = 6,3 MPa1/2).

Figura 2.28 – Superfície formada com o gradiente da solubilidade de PCBM

Fonte: (HOWELL; ROESING; BOUCHER, 2017)
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Nessa teoria, não há a isotropia forçada das esferas de Hansen, pois é definida

uma região de solubilidade na qual podem ser preditas as solubilidades da lignina em

função dos parâmetros de solubilidade dos solventes utilizados.

Assim, após essa revisão bibliográfica, foi possível identificar as principais ca-

racterísticas químicas de ligninas e mostrar o estado da arte de sua obtenção a partir de

biomassas. Além disso, compreendeu-se que as teorias de parâmetros de solubilidade

são muito utilizadas para estudar as interações de ligninas com solventes orgânicos pois

é possível correlacionar a solubilidade desse material com características dos solventes.

Apesar das limitações de cada método, a obtenção dos parâmetros de solubili-

dade da lignina por diferentes metodologias impulsiona o entendimento de sua solu-

bilidade em solventes orgânicos e pode fomentar novos processos de fracionamentos

de ligninas por solventes com o objetivo de direcionar as frações para aplicações mais

nobres e, assim, aproveitar a grande quantidade nacional desse material fenólico reno-

vável.
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CAPÍTULO 3

MATERIAIS E MÉTODOS

Neste capítulo são descritas as metodologias de obtenção das frações de ligninas

através das solubilizações em diferentes solventes e as caracterizações de cada fração.

As técnicas utilizadas para identificar as estruturas químicas, determinar as fórmulas

moleculares mínimas, massas molares e calcular as razões S/G foram: CHNS, FTIR,

HSQC, 1HRMN, 31PRMN e GPC. Os parâmetros de solubilidade das ligninas foram

obtidos por três métodos: de Hildebrand, de Hansen e o funcional.

3.1 Matéria-prima

As ligninas Kraft de Eucalyptus urograndis utilizadas nesse trabalho foram for-

necidas pela empresa Suzano SA (Limeira, SP), sendo obtidas a partir da precipitação

do licor negro em pH 9 e outra em pH 8. Após a precipitação, as ligninas foram filtra-

das num filtro prensa, lavadas com uma solução de H2SO4, secas e empacotadas. Deste

modo, estas ligninas foram referenciadas ao longo do trabalho como Lignina pH8 e

Lignina pH9, uma vez que o pH de precipitação do licor negro é a única diferença no

processo de obtenção destes materiais (Figura 3.1).
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3.3 Cinzas

O teor de cinzas foi determinado com a metodologia de Innventia (2016) em que

cerca de 2 g de lignina foram secos em cadinhos de cerâmica a 105 °C, por no mínimo 2

h. Os cadinhos foram colocados em mufla onde a temperatura aumentou gradativamente

até 525 °C. A análise foi realizada durante 5 h e por diferença de massa a porcentagem

mássica de cinzas foi determinada, em duplicata.

3.4 Solventes utilizados na solubilização da lignina

Os solventes utilizados para a solubilização das ligninas foram escolhidos pe-

las suas diferentes polaridades e capacidades em formar ligações de hidrogênio com as

ligninas. Assim, foram utilizados: acetato de etila, acetona, butanol, cicloexano, diclo-

rometano, d-limoneno, etanol, heptano, hexano, isopropanol, metanol, propanol, Tetrai-

drofurano e tolueno. Os parâmetros de solubilidade de cada solvente foram utilizados

para obter os parâmetros de solubilidade das ligninas brutas e estão apresentados na

Tabela 3.1.

Tabela 3.1 – Parâmetros de solubilidade dos solventes utilizados

Substância δD (MPa1/2) δP (MPa1/2) δH (MPa1/2) δ (MPa1/2)
Tetraidrofurano 16,8 5,7 8,0 19,5
Metanol 15,1 12,3 22,3 29,6
Acetona 15,5 10,4 7,0 19,9
Etanol 15,8 8,8 19,4 26,5
Propanol 16,0 6,8 17,4 24,6
Acetato de etila 15,8 5,3 7,2 18,2
Diclorometano 18,2 6,3 6,1 20,2
Butanol 16,0 5,7 15,8 23,2
Isopropanol 15,1 5,7 15,9 22,7
Tolueno 18,0 1,4 2,0 18,2
Heptano 15,3 0,0 0,0 15,3
Hexano 14,9 0,0 0,0 14,9
Cicloexano 16,8 0,0 0,2 16,8
d-Limoneno 16,5 0,6 0,0 16,5

Fonte: (HANSEN, 2007)
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3.5 Rendimentos de solubilização da lignina

Para determinar os rendimentos de solubilização, 5 g de lignina foram pesados

num erlenmeyer de 125 mL com 50 mL de solvente. A solução foi posta em agitação

a 25 °C, em Shaker, durante 4 h, sendo filtrada à vácuo posteriormente. Para separação

das fases solúveis e insolúveis, utilizou-se papel de filtro quantitativo com diâmetro de

poro de 1 a 2 µm, que foi previamente pesado.

A recuperação dos solventes da fração solúvel, foi realizada em rotaevaporador

e, posteriormente, ambas as frações solúveis e insolúveis foram secas em estufa a 105

°C até peso constante, para garantir a evaporação completa do solvente. Por diferença

de massa (Equação 3.2), calculou-se o rendimento da solubilização da lignina em cada

solvente. Os resultados foram obtidos em duplicata e analisados com um nível de con-

fiança de 95 %.

Rend(%) =
mT −mi

mT
·100% (3.2)

em que: Rend corresponde ao rendimento de solubilização da lignina, mT cor-

responde à massa de lignina antes da solubilização e mi à massa da lignina insolúvel

retida no papel de filtro.

A metodologia geral desenvolvida nesse trabalho é melhor ilustrada na Figura

3.2.
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Figura 3.2 – Metodologia geral

3.5.1 Regressões multilinear

A fim de avaliar se os rendimentos de solubilização da lignina em solventes

orgânicos poderiam ser correlacionados com os parâmetros de solubilidade dos solven-

tes, foram realizadas regressões multilineares. A existência de correlação poderia ser

utilizada para auxiliar na escolha de solventes e/ou mistura de solventes para um deter-

minado fracionamento. O procedimento para as regressões multilineares foi realizado

de acordo com Samartini (2015), sendo os resultados mais importantes dessas análises:

o R2, F de significância, valor-p e valor t.

Primeiramente, foram propostos modelos matemáticos (Equações 3.3 a 3.13).



Capítulo 3. Materiais e métodos 86

Rend = α ·δD (3.3)

Rend = β ·δP (3.4)

Rend = γ ·δH (3.5)

Rend = ω ·δ (3.6)

Rend = ψ ·δA (3.7)

Rend = Ω ·δv (3.8)

Rend = α ·δD +β ·δP (3.9)

Rend = α ·δD + γ ·δH (3.10)

Rend = β ·δP + γ ·δH (3.11)

Rend = α ·δD +β ·δP + γ ·δH (3.12)

Rend = α ·δD +β ·δP + γ ·δH + ε ·δDδP +η ·δDδH +θ ·δPδH +λ ·δDδPδH (3.13)

em que: Rend corresponde aos rendimentos de solubilização da lignina, δD, δP,

δH aos parâmetros de solubilidade de Hansen dos solventes e α, β, γ, ω, ψ, Ω, ε, η, θ e

λ correspondem aos parâmetros ajustáveis dos modelos matemáticos.

Os modelos referentes às Equações 3.3, 3.4, 3.5 e 3.6, consideram os parâmetros

de solubilidade de Hansen e de Hildebrand dos solventes, enquanto as Equações 3.7

e 3.8 tem como variáveis os parâmetros associativos e dependentes do volume. Já nas

Equações 3.9, 3.10, 3.11 e 3.12 foram avaliados a soma dos parâmetros e, por fim, na

Equação 3.13, a soma e interação dos principais parâmetros de solubilidade.

Os modelos foram utilizados em análises de regressão no software Excel onde

foi possível determinar a influência de cada parâmetro de solubilidade dos solventes no

rendimento de solubilização das ligninas.

3.6 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

A análise espectroscópica na região do infravermelho médio (4000 a 400 cm−1)

foi realizada nas ligninas brutas (lignina pH8 e lignina pH9) e em todas as frações
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solúveis e insolúveis. O intuito foi identificar as principais ligações químicas de acordo

com a Tabela 3.2.

Utilizou-se o espectrofotômetro de infravermelho por refletância total atenuada

da marca Bruker com 32 scans, resolução de 4 cm−1 e ATR de diamante. Para a com-

paração dos espectros, foi realizada a correção da linha base nas regiões de O-H e de

C-H (3750 até 2750 cm−1), e na região de impressão digital da lignina (1860 até 780

cm−1) utilizando um algoritmo linear presente no software Origin Pro 8.1. Os espectros

também foram normalizados em relação ao pico mais intenso (FAIX, 1991).

Tabela 3.2 – Intervalos das bandas características para identificação das ligações químicas da
lignina

Intervalo das bandas (cm−1) Ligação química

3412 - 3460 Estiramento O-H
3000 - 2842 Estiramento C-H em grupos metil e metileno
1738 - 1709 Estiramento C=O em cetonas ñ conjug., carbonilas e em ésteres
1655 - 1675 Estiramento C=O
1593 - 1605 Vibrações no esqueleto aromático + C=O; S>G; Gcond. > Geter.

1505 - 1515 Vibrações no esqueleto aromático; S<G
1460 - 1470 Deformações C-H; Assimetria em −CH3 e −CH2−
1422 - 1430 Vibrações no esqueleto aromático + deformações C-H
1365 - 1370 Estiramento em C-H alifático em CH3, não em OMe; OH fenólico
1325 - 1330 Anel S + anel G condensado
1266 - 1270 Anel G + estiramento C=O
1221 - 1230 C-C + C-O + estiramento C=O; Gcond. > Geter.

1166 Típico para lignina HGS; C=O em grupos éster (conj.)
1140 Deformação C-H aromático; Típico de G onde Gcond. > Geter.

1125 - 1128 C-H aromático; Típico de S + álcoois secundários + estir. C=O
1086 Deformação C-O em álcoois secundários e éteres alifáticos
1030 - 1035 C-H aromático, S<G; C-O em álcoois primários; C=O (ñ conj.)
966 - 990 Deformação -HC=CH-
915 - 925 C-H aromático
853 - 858 C-H nas posições 2, 5, e 6 de G
834 - 835 C-H nas posições 2, e 6 de S e nas posições de unidades H
817 - 832 C-H nas posições 2, 5, e 6 de G

Fonte: Adaptado de Faix (1991)



Capítulo 3. Materiais e métodos 88

3.7 Ressonância magnética nuclear (RMN)

A fim de identificar melhor os grupos químicos presentes na lignina, realizaram-

se análises de RMN, tanto para obter o espectros unidimensionais (1HRMN e 31PRMN)

quanto os bidimensionais (HSQC).

3.7.1 Análises de 1HRMN e HSQC

Aproximadamente 25 mg das ligninas foram dissolvidos em 0,60 mL de acetona-

d6 e algumas em DMSO-d6, quando insolúveis no primeiro solvente. As frações in-

solúveis em etanol, metanol, acetato de etila e diclorometano foram solubilizadas em

DMSO-d6. Os espectros foram obtidos em espectrômetros Agilent DD2 e Agilent Inova

do Laboratório Nacional de Biociências (Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Ma-

teriais – CNPEM), operando em frequências de Larmour de 499,226 e 599,887 MHz e

equipados com sondas de tripla ressonância e criogênica de tripla ressonância, respec-

tivamente. Os deslocamentos químicos dos hidrogênios foram descritos em partes por

milhão (ppm) a partir de tetrametilsilano (TMS, 0 δ) e foram referenciados ao hidrogê-

nio residual dos solventes deuterados acetona-d6: 2,05 ppm e DMSO-d6: 2,50 ppm. Um

total de 32 varreduras, dependendo da concentração da amostra, foram coletadas com

32000 pontos, tempo de aquisição de 4 s em uma janela de largura espectral de 16 ppm.

Um tempo de espera de 1,5 s foi incorporado entre as varreduras.

Os teores de cada grupo funcional das ligninas foram obtidos através da inte-

gração dos espectros de 1HRMN nas regiões descritas pela Tabela 3.3 eliminando as

bandas de água (3,33 ppm), DMSO (2,50 ppm) e acetona (2,05 ppm) para facilitar os

cálculos das integrações das regiões pré definidas (GOTTLIEB; KOTLYAR; NUDEL-

MAN, 1997).
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Tabela 3.3 – Principais atribuições do espectro de 1HRMN para lignina

Região do deslocamento químico (ppm) Atribuição

9,00 - 12,00 Ácidos carboxílicos e aldeídos
6,25 - 7,90 Região aromático
5,75 - 6,25 Região benzílica não-cíclica
5,20 - 5,75 Região benzílica cíclica
3,95 - 5,20 e 2,50 - 3,55 Região alifática
3,55 - 3,95 Metoxilas
2,20 - 2,50 Região acetílica aromática*
1,60 - 2,20 Região acetílica alifática*
< 1,60 Região alifática não oxigenada

*Para ligninas acetiladas

Fonte: (CHEN; ROBERT, 1988)

Os espectros HSQC (Heteronuclear Single Quantum Coherence) foram adqui-

ridos ao correlacionar os espectros 1HRMN com os espectros 13CRMN. A largura de

cada espectro foi de 8012,8 Hz (de 16 a 0 ppm) e 25133 Hz (de 165 a 0 ppm) para as di-

mensões de 1H e 13C, respectivamente. O número de pontos complexos coletados foi de

1024 para a dimensão do 1H com um tempo de espera de 1,5 s. O número de transien-

tes foi de 48 e foram adquiridos 256 incrementos na dimensão 13C. A constante 1JC−H

usada foi de 146 Hz. O sinal do solvente central (DMSO) foi usado como referência

interna (δC 39,5; δH 2,50 ppm).

A identificação e análise semi-quantitativa dos grupos funcionais foram obtidas

através da integração das manchas identificadas na Tabela 3.4, utilizando o software

NMRPipe/NMRDraw (NIST, versão 10.9, Rockville, MD, EUA).
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Tabela 3.4 – Atribuições das manchas de um espectro HSQC de lignina

δC/δH (ppm) Atribuição
53,1/3,43 Cβ-Hβ em β-5’ subestruturas de fenilcumarano
53,3/2,12 Cβ-Hβ em β-β’ subestruturas de Tetraidrofurano
53,5/3,05 Cβ-Hβ em β-β’ subestruturas de resinol
55,6/3,73 C-H em metoxilas
59,4/3,4 e 3,72 Cγ-Hγ em β-O-4’ subestruturas
61,3/4,08 Cγ-Hγ em álcoois cinâmicos fins de grupo
62,6/3,67 Cγ-Hγ em β-5’ fenilcumarano
71,0/3,81 e 4,17 Cγ-Hγ em β-β’ resinol
71,8/4,85 Cα-Hα em β-O-4’ subestruturas
78,6/5,57 Cα-Hα em α-O-4’ subestruturas
81,2/5,01 Cα-Hα em espirodienona
81,7/4,89 Cα-Hα em β-β’ subestruturas de Tetraidrofurano
83,4/4,27 Cβ-Hβ em β-O-4’ ligado à unidade G
84,8/4,65 Cα-Hα em β-β’ resinol
85,9/4,10 Cβ-Hβ em β-O-4’ ligado à unidade S
86,8/5,43 Cα-Hα em β-5’ fenilcumarano
103,8/6,69 C2-H2 e C6-H6 em unidades siringil eterificadas
110,9/6,99 C2-H2 em unidades guaiacil
111,0/7,32 C2-H2 em ácido ferúlico
114,9/6,72 e 6,94 C5-H5 em unidades guaiacil
118,7/6,77 C6-H6 em unidades guaiacil
115,1/6,29 Cβ-Hβ em ácido p-cumárico livre
116,5/6,37 Cβ-Hβ em ácido ferúlico livre
115,5/6,77 C3,5-H3,5 em ácido p-cumárico
122,3/7,08 C6-H6 em ácido ferúlico
127,5/7,16 C2,6-H2,6 em unidades H
129,8/7,50 C2,6-H2,6 em ácido p-cumárico
143,9/7,48 Cα-Hα em em ácido p-cumárico e ferúlico
63,2/3,26 e 3,95 C5-H5 em β-D-xilopiranosídio
72,9/3,14 C2-H2 em β-D-xilopiranosídio
74,1/3,32 C3-H3 em β-D-xilopiranosídio
75,6/3,63 C4-H4 em β-D-xilopiranosídio

Fonte: Adaptado de Menezes et al. (2017)
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3.7.2 Análises de 31PRMN

A metodologia empregada baseou-se no trabalho de Granata e Argyropoulos

(1995). Pesou-se 30 mg de lignina, num vial junto com 100 µL da solução de padrão

interno endo-N-hidroxi-5-norborneno-2,3-dicarboximida (135 mM em dimetilforma-

mida), 400 µL de uma mistura piridina e clorofórmio deuterado (1,6:1 v/v armaze-

nado sob peneira molecular) e 100 µL do agente de relaxação cromo acetilacetonato

(16,35 mM em piridina/clorofórmio deuterado (1,6:1 v/v)). Após agitação e completa

solubilização da lignina, adicionaram-se 100 µL do agente fosfitilante 2-cloro-4,4,5,5-

tetrametil-1,3,2-dioxafosfolano e a solução foi homogeneizada a temperatura ambiente

sendo transferida para um tubo de RMN de 5 mm.

Conduziu-se as análises no espectrômetro Bruker Avance III – 9,4 Tesla (400,13

MHz para frequência do 1H), equipado com a sonda PABBI (5 mm) e uma unidade

de ajuste automático da sintonia - ATMA (Automatic Tuning and Matching). Para as

medidas de 31PRMN, empregou-se a sequência de pulso zgpg30. Foram realizadas 512

varreduras (ns) com 64000 pontos durante a aquisição (td) em uma janela espectral (sw)

de 350 ppm e com um ganho de receptor (rg) igual a 1820. Esperou-se 25,0 segundos

entre cada aquisição (d1) e esta teve um tempo de aquisição (aq) de aproximadamente

0,57 segundos. O tempo total de obtenção de cada espectro foi de 3 horas e 38 mi-

nutos. Os espectros foram processados com 32k (SI), utilizando-se uma multiplicação

exponencial com um lb = 1,0 Hz e correção automática da fase e da linha de base. As

análises semiquantitativas foram realizadas pela integração das bandas referentes aos

grupos químicos da Tabela 3.5.

Tabela 3.5 – Atribuições referentes à cada pico identificado nos espectros 31PRMN de lignina

Deslocamentos (ppm) Atribuições
152,2 - 151,5 Padrão interno
149,8 - 144,6 OH alifática
143,2 - 142,2 OH fenólica siringil
144,6 - 143,2 e 142,2 - 140,4 OH fenólica guaiacil condensada
140,4 - 138,6 OH fenólica guaiacil não condensada
138,6 - 136,9 OH fenólica p-hidroxifenil
136,3 - 133,2 OH ácido carboxílico

Fonte: Adaptado de Granata e Argyropoulos (1995)



Capítulo 3. Materiais e métodos 92

3.8 Estimativas da razão S/G

Para verificar a possibilidade de utilizar o FTIR para estimar a razão S/G da

lignina, a razão S/G foi estimada pelos espectros FTIR através da razão das áreas das

bandas em 1327 cm−1 e em 1267 cm−1 (Equação 3.14 e Figura 3.3), relacionadas às uni-

dades S e G, respectivamente (LI; MCDONALD, 2014), (KLINE et al., 2010), (RANA

et al., 2010), (ANDRADE et al., 2002).

(

S
G

)

FT IR
=

Area em 1327 cm−1

Area em 1267 cm−1 (3.14)

Figura 3.3 – Regiões de integração para estimativa da razão S/G por FTIR

A seguir, a razão S/G também foi estimada pelos espectros HSQC onde as cor-

relações entre o carbono 2 com o respectivo hidrogênio (C2-H2) das unidades H, G e

S foram utilizadas para estimar as abundâncias relativas de cada monolignol na região

aromática. A análise semiquantitativa das integrais volumétricas dos picos de correlação

HSQC foi realizada utilizando o software de processamento NMRPipe (NIST, versão

10.9, Rockville, MD, EUA).

Dessa maneira, os volumes de integração dos sinais referentes ao carbono 2 do

monolignol G (G2) e aos carbonos 2 e 6 do monolignol S (S2,6) foram usados para
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determinar a razão S/G a partir dos espectros HSQC (Equação 3.15) (WEN et al., 2013).

O sinal total do monolignol S corresponde à simetria das ligações C-H dos carbonos 2

e 6 e, portanto, somente metade desse sinal foi utilizado na contabilização.

(

S
G

)

HSQC
=

Sinal em 103,8/6,69 ppm
Sinal em 110,9/6,99 ppm

(3.15)

3.9 Parâmetros de solubilidade das ligninas

As ligninas pH8 e pH9 foram caracterizadas com relação aos parâmetros de so-

lubilidade de Hildebrand, Hansen e funcionais. Devido a impossibilidade de determinar

estes parâmetros experimentalmente, pois a lignina se degrada antes de evaporar, pri-

meiramente, realizou-se a determinação do Parâmetro de Hildebrand por contribuição

de grupos. Por se tratar de uma mistura complexa, a aplicação do método de contri-

buição de grupo requer a determinação de uma fórmula mínima através de uma análise

elementar dos teores de carbono, hidrogênio, nitrogênio e enxofre. Após a obtenção dos

teores elementares, a fórmula mínima foi determinada através da metodologia apresen-

tada em Gonçalves et al. (2000).

3.9.1 Análise CHNS

A análise elementar da lignina foi realizada com o equipamento Analisador Ele-

mentar de Carbono, Nitrogênio, Hidrogênio e Enxofre da marca Elementar (Vario MA-

CRO Cube). O padrão utilizado foi de sulfanilamida e as condições operacionais foram:

temperatura do tubo de combustão em 1150 °C, tubo de redução em 850 °C, coluna

de CO2 em 240 °C, coluna de H2O em 150 °C e da coluna de SO2 em 230 °C. As

amostras foram acondicionadas em folhas de estanho no formato de cápsulas e pesadas.

Procedeu-se em duplicata e o valor de umidade foi descontado do teor de hidrogênio.

3.9.2 Método de contribuição de grupos

O método de contribuição de grupos consiste no somatório de contribuições de

energia coesiva e do volume molar de cada grupo presente na lignina (Tabela 3.6).
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Tabela 3.6 – Valores de ∆e e ∆Vi para os grupos encontrados na lignina

Grupo ∆e (cal/mol) ∆Vi (cm3/mol)
OH 7120 10
CH2 1180 16,1
C= 1030 -5,5
CH 820 -1
Fenil, S 7630 14,4
Fenil, G 7630 33,4
Fenil, H 7630 52,4
OCH3 1925 37,3
O 800 3,8
CH3COO 5550 50,5
Fonte: (SAMENI; KRIGSTIN; SAIN, 2017)

Para representar toda a estrutura da lignina, uma fórmula mínima com todos os

principais grupos químicos foi definida:

C9HxOy(OCH3)z(OHarom)w(OHali f )p(COOH)g

O índice de cada grupo foi determinado pelos resultados das análises de 31PRMN

e através de balanços molares com base nas porcentagens totais de carbono, oxigênio

e hidrogênio definidos por análise CHNS conforme Gonçalves et al. (2000). O teor de

metoxilas foi determinado pela integração do respectivo pico do espectro de 1HRMN

(GONÇALVES et al., 2000).

A partir das expressões E = ∑∆ei, V = ∑∆Vi e δ =
√

E
V o parâmetro de solubi-

lidade de Hildebrand da lignina foi calculado de maneira direta.

3.9.3 Determinação dos parâmetros de solubilidade de Hansen

Os parâmetros de solubilidade de Hansen das ligninas também foram calculados

utilizando o algoritmo de Gharagheizi (2007) (Figura 3.4).

A aplicação desta metodologia requer a definição de um critério de solubilidade

(CS), ou seja, estipula-se um valor a partir do qual considera-se que o solvente apre-

sentou um bom rendimento de solubilização do material. Este critério é subjetivo. Aos
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solventes considerados "bons", o algoritmo atribui para a variável s o valor 1 e para os

solventes considerados "ruins", o valor 0.

O código utilizado foi o simplex de Nelder-Mead no software Matlab para a

minimizar uma função objetivo (Equação 3.16).

D = n

√

n

∏
i=1

Ai (3.16)

onde: D é a função objetivo, n é o número de solventes e Ai são as diferenças

exponenciais entre os HSP dos solventes e o raio de interação da esfera (0 < Ai < 1).

Dessa maneira, quando todos os solventes bons (1) estão dentro da esfera (Ra <

R0) e os solventes ruins (0) estão fora, uma esfera de interação é determinada e seu

centro é definido como sendo equivalente aos HSP (Figura 3.4).
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3.10 Determinação das massas molares

Para a determinação das massas molares e da polidispersidade das ligninas pH

8, pH9 e suas frações, utilizou-se a cromatografia de permeação em gel. Para isso, as

amostras foram dissolvidas completamente numa solução aquosa de NaOH até pH 12.

Após essa etapa, foram injetados 100 µL de amostra no equipamento Shimadzu LC-20A

Prominence com uma coluna cromatográfica de fase aquosa Knauer PSS 211-0002 e um

detector de diodo de espalhamento (DAD). A temperatura da coluna mantida em 35 °C.

Os padrões utilizados foram de poliestireno numa faixa entre 1000 e 10000 Da.
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CAPÍTULO 4

CARACTERIZAÇÃO DAS LIGNINAS

KRAFT

Tradicionalmente, ligninas são consideradas materiais extremamente heterogê-

neos tanto do ponto de vista de distribuição de massas molares quanto de grupos funci-

onais e suas características podem variar dependendo de sua origem e tratamentos pelos

quais passou. Dessa forma, como etapa inicial deste trabalho, realizou-se a caracteriza-

ção de duas ligninas Kraft; uma precipitada do licor negro em pH 8 e outra em pH 9

para verificar se ligninas precipitadas a partir do licor negro em diferentes pHs oferece-

riam alguma vantagem como material de partida para um fracionamento por solventes,

através de sua caracterização estrutural.

Por ser um material de origem renovável e possuir uma grande quantidade de

grupos fenólicos, a caracterização destes materiais é fundamental para direcioná-los

para aplicações mais específicas. Além disso, não há estudos de caracterização da lig-

nina Kraft proveniente da polpação de Eucalyptus Urograndis, principal tipo de madeira

utilizado nas usinas de papel e celulose brasileiras. Assim sendo, as ligninas precipita-

das do licor negro em pH 8 e pH 9 foram caracterizadas em relação à pureza e teor de

cinzas, aos componentes CHNS através da análise elementar, à presença de determina-
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dos grupos funcionais através de FTIR, 1HRMN, HSQC e 31PRMN, à massa molar por

cromatografia de permeação em gel e em relação a sua fórmula molecular mínima.

4.1 Lignina ácida solúvel, insolúvel (Klason) e cinzas

Com o objetivo de determinar a pureza das ligninas pH 8 e pH 9, os teores

de lignina ácida solúvel, insolúvel (Klason), cinzas e carboidratos foram calculados

conforme Tabela 4.1.

Tabela 4.1 – Teores de lignina Klason, ácida solúvel, total, cinzas e carboidratos das ligninas
pH 9 e pH 8

Lignina Insolúvela Solúvela Totala Cinzasb Carboidratos(∗,b)

pH9 90,7±0,4 % 3,711±0,009 % 94,4±0,3 % 1,10±0,10% 4,5 %
pH8 90,6±0,2 % 3,683±0,002 % 94,3±0,2 % 1,90±0,12% 3,8 %

a Valores estatisticamente iguais (Teste de Tukey, α = 0,05), b Valores estatisticamente diferentes
(Teste de Tukey, α = 0,05), *calculado pela diferença

Os teores de lignina total de ambas as ligninas foram similares (94,4 e 94,3 %),

o que revelou que o pH de precipitação não alterou significativamente a pureza das

ligninas. A diferença mínima significativa (dms) desse conjunto de dados, obtida a partir

de teste de Tukey (α=0,05), foi 0,687 % e como a diferença entre os teores de lignina

total das ligninas pH 8 e pH 9 foi de 0,1 % não houve diferenças entre os teores de

lignina total das amostras analisadas.

O teor de cinzas presente em ambas as ligninas reflete a quantidade de cálcio,

potássio, magnésio, silício e sódio remanescentes do processo Kraft após a calcinação

(MISRA; RAGLAND; BAKER, 1993) enquanto o teor dos carboidratos foi estimado

pela diferença entre a totalidade e a soma do teor de lignina total e cinzas. A diferença

mínima significativa foi de 0,2% enquanto a diferença entre as médias foi de 0,8%,

indicando que o teor de cinzas das duas ligninas foi realmente diferente.

Ainda assim, o teor de cinzas de ambas as ligninas estudadas foi inferior a 2

% enquanto os carboidratos representam menos de 5 %, pois são remanescentes da

biomassa e encontram-se fortemente conectados às ligninas.
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Na estrutura química da lignina Kraft os elementos que a compõem são: carbono,

hidrogênio, nitrogênio, enxofre e oxigênio. Portanto, uma análise elementar também foi

realizadas nas ligninas para determinar esses teores Tabela 4.2.

Tabela 4.2 – Análises elementares das ligninas pH 8 e pH 9

Lignina %Cb %Ha %Nb %Sb %O(∗,b)

pH 9 64,778±0,029 6,007±0,008 0,236±0,003 2,174±0,002 26,805±0,031
pH 8 63,359±0,087 6,065±0,133 0,173±0,026 2,322±0,024 28,081±0,221

a Valores estatisticamente iguais (Teste de Tukey, α = 0,05), b Valores estatisticamente diferentes
(Teste de Tukey, α = 0,05), *O teor de oxigênio foi calculado pela diferença

Os teores de nitrogênio refletem às proteínas presentes na biomassa de Euca-

lipto e que foram solubilizadas durante a polpação Kraft. Já o teor de enxofre refere-se

aos grupos hidrossulfeto (HS-) ligados covalentemente na lignina após a polpação e ao

sulfato de sódio também presente no processo Kraft.

Os teores dos elementos C, H, N, S e O obtidos por essa análise refletem à soma

dos elementos em diferentes grupos químicos como: hidroxilas alifáticas, fenólicas, de

grupos carboxílicos e aldeídos. Pelo teste de Tukey, as diferenças mínimas significativas

dos teores de C, H, N, S e O foram 0,12%, 0,19%, 0,04%, 0,04% e 0,32%, respectiva-

mente. Com exceção do teor de hidrogênio, a diferença das médias de todos os outros

elementos das ligninas foi maior do que as diferenças mínimas, portanto os teores ele-

mentares das ligninas pH 9 e pH 8 foram estatisticamente diferentes. Assim, para ve-

rificar mais especificamente os grupos químicos das ligninas foram realizadas análises

espectroscópicas no infravermelho.

4.2 Análise FTIR

Para identificar os grupos químicos das ligninas foram gerados os seus espectros

de absorção na região do infravermelho (FTIR) (Figura 4.1). As principais bandas dos

espectros foram atribuídas à: região das hidroxilas em 3450 cm−1, estiramento C-H

em grupos metil e metileno em 2900 cm−1, estiramento C=O e vibrações no esqueleto

aromático em 1650 e 1600 cm−1, três bandas entre 1500 e 1400 cm−1 correspondentes
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à vibrações no esqueleto aromático e assimetria em -CH3 e -CH2-, banda em 1327 cm−1

correspondendo ao anel S mais o anel G condensado, banda em 1267 cm−1 do anel G

e estiramento C=O, banda em 1200 cm−1 de ligações C-C + C-O + C=O, banda em

1120 cm−1 típica de anéis S e álcoois secundários, banda em 1100 cm−1 de ligações

C-O de álcoois secundários e bandas em 860 e 820 cm−1 de ligações C-H.

Figura 4.1 – FTIR das ligninas brutas pH 9 , pH 8

Com os espectros FTIR foi possível determinar qualitativamente os grupos quí-

micos presentes. Além disso, foi possível verificar as absorções das hidroxilas nos dife-

rentes anéis fenólicos das unidades S e G. No entanto, para realizar análises quantitativas

desses grupos nas ligninas foram realizadas análises de ressonância magnética nuclear.

4.3 Análise 1HRMN

Para a análise de ressonância magnética nuclear das ligninas, foram obtidos

os espectros unidimensionais de hidrogênio (1HRMN), carbono (13CRMN) e fósforo

(31PRMN) no intuito de quantificar os grupos químicos presentes. Aliado a essas análi-

ses, também foi construído o espectro bidimensional (HSQC) que correlaciona o espec-
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A região alifática não oxigenada representou cerca de 2 % em ambas ligninas.

Esta região se refere aos hidrogênios presentes em −(CH2)3− e −(CH2)2−CH de com-

postos alifáticos de ácidos graxos que são contaminantes da lignina (CHEN; ROBERT,

1988).

Já o teor de hidroxilas alifáticas foi menor representando 0,2% da lignina pH 8 e

0,4 % da lignina pH 9, enquanto as hidroxilas aromáticas representaram 0,2% da lignina

pH 8 e 0,3 % da lignina pH 9.

Na região alifática 1 foram identificados os sinais dos hidrogênios Cβ das liga-

ções β-O-4, dos hidrogênios Cγ do álcool cinâmico e Cα das ligações β-β. Nessa região,

houve uma grande variação dos teores entre as ligninas pH 9 com 10,3 % e pH 8 com

1,3 %. Além disso, nessa região alguns contaminantes comuns de ligninas como pen-

tosanas e hexosanas (presentes em hemicelulose) também foram encontradas (CHEN;

ROBERT, 1988).

Já na região alifática 2 foram identificados os sinais dos hidrogênios ligados a

Cβ nas estruturas β-1 e β-β, aliados aos hidrogênios das metoxilas de pentosanas e em

estruturas carboxílicas de ácidos graxos, que estão presentes em menor quantidade no

material (CHEN; ROBERT, 1988) esses teores, nas ligninas pH 9 e pH 8 foram 6,1 e

10,8%, respectivamente.

A metoxila (OCH3) foi o grupo mais evidente nos espectros. Nas ligninas pH 8

e pH 9 os valores foram similares (40 e 38%, respectivamente), pois as ligninas derivam

da mesma biomassa cuja característica é de ter uma abundância desse grupo químico.

As regiões benzílicas cíclicas e não cíclicas foram atribuídas aos hidrogênios

ligados nos carbonos adjacentes ao anel aromático. Na parte cíclica foram identifica-

dos os hidrogênios ligados a Cα das estruturas β-5 e α-O-4, além dos hidrogênios de

C3 de pentosanas. Já a parte não cíclica foi atribuída aos hidrogênios de Cβ do álcool

cinamílico e de Cα das estruturas β-O-4, β-1 e arilglicerol, sendo esses dois últimos

componentes minoritários (CHEN; ROBERT, 1988). Os teores referentes à parte cí-

clica foram menores em relação às outras regiões, com a lignina pH 9 apresentando

2,3% enquanto na lignina pH 8 não houve um sinal correspondente.

A região aromática foi atribuída aos hidrogênios presentes nas estruturas fenóli-

cas da lignina onde foi observada uma variação nos teores nas ligninas pH 8 (39,5%) e
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pH 9 (29,0%).

Por fim, o teor de ácidos carboxílicos e aldeídos mais elevado na lignina pH 8

corrobora com as análises elementares onde o teor de oxigênio foi maior nessa lignina

do que na pH 9 e pode estar relacionado à maior presença desses grupos químicos.

Desta forma foi possível identificar e quantificar melhor os grupos químicos das

ligninas do que nas análises FTIR o que detalha melhor o material a ser estudado para a

obtenção de frações mais homogêneas posteriores.

Além dessa análise unidimensional foi possível realizar um mapeamento estru-

tural mais preciso da lignina, cuja estrutura é complexa, num espectro bidimensional,

que correlaciona os espectros de hidrogênio e carbono.

4.4 Análise HSQC

Os espectros HSQC das ligninas brutas foram divididos em duas regiões princi-

pais, a parte alifática entre 2 e 5 ppm para a dimensão do hidrogênio e entre 30 e 110

ppm na dimensão de carbono. A parte aromática foi definida entre 5 e 9 ppm para a

dimensão do hidrogênio e 95 a 145 ppm na dimensão de carbono (Figuras 4.4 a 4.7).
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Para ambas as ligninas (pH 8 e pH 9), as manchas azuis dos espectros referem-se

aos carbonos ligados a um número ímpar de hidrogênios, ou seja, −CH− e −CH3−,

enquanto as manchas laranjas referem-se a ligações −CH2−.

Na parte alifática (Figura 4.4) a banda correspondente a metoxilas em 55,6/3,73

ppm foi identificada e também foi muito pronunciada devido à alta quantidade de uni-

dades S e G nas ligninas estudadas.

Além dessa estrutura, foram identificadas outras regiões do espectro correspon-

dentes às subestruturas β-O-4 e β-β. Os teores dessas subestruturas foram estimados

através da integração volumétrica de cada mancha em relação à quantidade de anéis

aromáticos das unidades H, G e S e apresentaram valores de 6,7 e 49,7 %, respectiva-

mente, para a lignina pH 9.

Em ligninas nativas o teor de β-O-4 é o mais elevado com cerca de 55% (RI-

NALDI et al., 2016). No entanto, após o processo de polpação Kraft há a quebra dessa

ligação e a formação de estruturas termodinamicamente mais estáveis (RINALDI et

al., 2016). Isso explica o teor de ligações β-O-4 das ligninas estudadas ser menor em

comparação aos teores de ligninas nativas que não passaram pelo processo Kraft.

Também foram identificadas três manchas consecutivas em 72,9/3,14, 74,1/3,32

e 75,6/3,63 ppm que foram atribuídas a xilopiranosídeos. Essas moléculas são corres-

pondentes à carboidratos ou açúcares que formam ligações covalentes com a lignina na

madeira e que foram solubilizados no licor negro durante a polpação.

Na região aromática do espectro (Figura 4.5), somente as manchas correspon-

dentes às unidades S e G foram encontradas. A ausência da unidade H pode ter ocorrido

por causa da espécie da planta estudada (Eucalyptus urograndis) que é uma folhosa,

caracterizada pela baixa presença desse monolignol.

As hidroxilas são os principais grupos de interesse nas ligninas, mas não foi pos-

sível identificá-las por esta técnica, uma vez que essa técnica correlaciona hidrogênios

com os carbonos e não aos oxigênios. As mesmas foram identificadas nos espectros

FTIR e 1HRMN onde foi possível distinguir as hidroxilas em alifáticas e fenólicas. No

entanto, dentro da região fenólica, elas podem estar distribuídas em diferentes fenóis

como nas unidades S ou G que foram identificados no espectro HSQC.
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Dessa maneira, o espectro 31PRMN foi obtido como uma análise espectroscó-

pica complementar às outras para quantificar as diversas hidroxilas presentes nas ligni-

nas em cada monolignol.

4.5 Análise 31PRMN

O espectro 31PRMN foi determinado para avaliar quantitativamente os teores

de hidroxilas alifáticas, aromáticas e carboxílicas da lignina pH 9. Por uma questão de

limitação no número de amostras a serem analisadas por esta técnica, a lignina pH 8

não foi analisada. Esses grupos foram identificados pelos produtos de reação entre as

hidroxilas da lignina com os reagentes de fosfitilação (Figura 4.8).

Figura 4.8 – Espectro 31PRMN da lignina pH 9

Ao analisar o espectro 31PRMN da lignina bruta, o teor de unidades H foi en-

contrado e correspondeu a menos de 3% dos monolignóis totais, motivo pelo qual pode
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não ter sido identificado nos espectros HSQC.

O teor total de hidroxilas na lignina pH 9 foi de 6,53 mmol/g dos quais 72,5 %

pertencem à hidroxilas fenólicas enquanto 23,4 % corresponde à hidroxilas alifáticas e

4,1 % corresponde à hidroxilas carboxílicas.

Dentro do total das hidroxilas fenólicas (4,73 mmol/g) cerca de metade desse

valor correspondeu à hidroxilas de unidades S enquanto a outra metade correspondeu à

soma das unidade G condensadas e não condensadas.

Dessa maneira, o final de cadeia dos polifenóis das ligninas, nos quais os agentes

de fosfitilação reagem, é composto por hidroxilas fenólicas conectadas tanto em unidade

S quanto G que foram formadas após a quebra das ligações β-O-4 durante a polpação

Kraft.

4.6 Fórmulas moleculares mínimas das ligninas

Com os teores de C, O, H e das metoxilas, determinado no espectro 1HRMN,

realizou-se um balanço molar para calcular a quantidade de cada grupo funcional. As-

sim, estimou-se fórmulas moleculares mínimas para ambas as ligninas (Tabela 4.4).

Tabela 4.4 – Fórmulas moleculares mínimas das ligninas pH 9 e pH 8

Lignina Fórmula molecular mínima

pH 8 C9H7,2O1,9(OCH3)1,6

pH 9 C9H7,1O1,8(OCH3)1,5

Os índices das fórmulas moleculares mínimas da Tabela 4.4 correspondem aos

teores totais dos elementos que compõem o material e foram similares em ambas as

ligninas. No entanto, as hidroxilas alifáticas, aromáticas e de ácidos carboxílicos são

grupos independentes e, por isso, foram acrescentados na fórmula molecular mínima.

Assim, foram realizados novos balanços molares envolvendo as quantidades de

cada hidroxila na análise 31PRMN para compor uma fórmula molecular mínima expan-
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dida da lignina pH 9 (Equação 4.1).

C9H5,9O0,5(OCH3)1,5(OHarom)0,9(OHali f )0,3(COOH)0,05 (4.1)

Dessa maneira, foi possível observar que a quantidade de metoxilas por molécula

de lignina é de aproximadamente 1,5. Esse resultado mais uma vez indica que a lignina

é formada por estruturas guaiacil (com uma metoxila) e siringil (com duas metoxilas)

de tal maneira que o valor de 1,5 corresponde à uma média da quantidade total de

metoxilas.

Na fórmula molecular mínima da lignina notou-se que a quantidade de hidroxilas

aromáticas por esqueleto carbônico foi próxima a 1, o que indica que nessa posição do

anel fenólico houveram muitas quebras da ligação β-O-4 associadas ao processo de

polpação.

Portanto, o tamanho molecular das ligninas estudadas deve ser menor compa-

rado à ligninas nativas e, por isso, suas massas molares também devem seguir a mesma

tendência. Dessa forma, além das análises espectroscópicas e elementares, as massas

molares das ligninas foram determinadas.

4.7 Massas molares das ligninas Kraft

As massas molares das ligninas foram determinadas através de cromatografias

de permeação em gel com o objetivo de verificar o tamanho molecular e comparar com

as frações solúveis e insolúveis obtidas nos ensaios de solubilidade (Tabela 4.5).

Tabela 4.5 – Massas molares médias numéricas (Mn), ponderadas (Mw) e polidispersidade
(PDI) das ligninas pH 8 e pH 9

Lignina Mn (Da) Mw (Da) PDI
pH 8 881 2252 2,56
pH 9 845 2138 2,53

As massas molares de ambas ligninas foram similares tanto na massa molar

média numérica (Mn) quanto na ponderada (MW ). Isso implica que a polidispersidade

das duas ligninas foram similares e relativamente menores do que outras ligninas Kraft
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de Eucalyptus globulus com valores de 3,0 e 4,3 no trabalho de Tolbert et al. (2014)

e 5,0 no trabalho de Araújo et al. (2020) cuja massa molar da lignina de Eucalyptus

urograndis foi 4025 Da.

No entanto, os valores das massas molares das ligninas estudadas foram condi-

zentes com Tolbert et al. (2014) onde a massa molar de ligninas Kraft de Eucalyptus

globulus foi 2300 Da e com Evtuguin e Neto (2007) cujas ligninas isoladas com dio-

xano foram 2360, 2290 e 2160 Da para Eucalyptus globulus, Eucalyptus urograndis,

Eucalyptus grandis, respectivamente.

Ainda segundo Tolbert et al. (2014), ligninas Kraft derivadas de outras biomas-

sas possuem massas molares muito superiores às encontradas nesse trabalho, como a

lignina Kraft de bétula cuja massa molar foi 19650 Da e a lignina softwood Indulin AT

com massa molar entre 6500 e 8000 Da.

Assim, com os resultados das caracterizações das duas ligninas foi possível con-

cluir que o pH de precipitação do licor negro não afetou de maneira evidente as pro-

priedades químicas das duas ligninas e, portanto, ambas poderiam ser utilizadas como

material de partida em um fracionamento por solvente pois não apresentam diferenças

significativas.
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CAPÍTULO 5

SOLUBILIZAÇÃO DAS LIGNINAS

KRAFT EM SOLVENTES

ORGÂNICOS

Com o intuito de promover uma homogeneização da lignina vários processos de

fracionamento por solventes são propostos na literatura que utilizam diferentes estraté-

gias e escolhas de solventes. No entanto, não há um entendimento em comum de como

diferentes solventes particionam a lignina, o que gera uma incerteza para selecionar o

solvente mais apropriado. Assim, as ligninas Kraft pH 8 e pH 9 foram submetidas a fra-

cionamentos em 14 solventes orgânicos e os respectivos rendimentos de solubilização

foram calculados e comparados com a literatura. Além disso, foram determinados os

parâmetros de solubilidade das ligninas estudadas utilizando as teorias de Hildebrand,

Hansen e funcional para explicar a solubilidade da lignina em diferentes solventes or-

gânicos.
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5.1 Rendimentos de solubilização

Os rendimentos de solubilização das ligninas pH 9 e pH 8 estão dispostos na

Figura 5.1 e Apêndice A.

Figura 5.1 – Rendimentos de solubilização da lignina pH 9 e pH 8 em cada solvente

Os solventes orgânicos foram organizados em três grupos capazes de solubilizar

as ligninas. O primeiro, formado por Tetraidrofurano (THF), metanol, acetona e etanol,

foi o que apresentou os maiores rendimentos de solubilização em ambas as ligninas (>75

%). A característica em comum desses solventes é que todos são considerados solventes

polares (Tabela 5.1). No entanto, metanol e etanol são solventes próticos, ou seja, são

capazes de realizar fortes ligações de hidrogênio, enquanto acetona e THF são solventes

apróticos.
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Tabela 5.1 – Parâmetros de solubilidade polares e constantes dielétricas dos solventes

Solvente δP* (MPa1/2) Constante dielétrica**
Tetraidrofurano 5,7 7,58
Metanol 12,3 32,7
Acetona 10,4 20,7
Etanol 8,8 24,55
Propanol 6,8 20,45
Acetato de etila 5,3 6,02
Diclorometano 6,3 8,93
Butanol 5,7 17,51
Isopropanol 5,7 19,92
Tolueno 1,4 2,38
Heptano 0 1,92
Hexano 0 1,88
Cicloexano 0 2,02
Limoneno 0,6 2,3

Fonte: Hansen (2007)* e AMHERST (2020)**

O segundo grupo, formado por propanol, acetato de etila, diclorometano (DCM)

e butanol, apresentou rendimentos de solubilização intermediários, entre 27 e 40 %. Os

solventes são polares porém com polaridades menores do que o grupo 1, com excessão

do tetraidrofurano.

Já o terceiro grupo, formado por isopropanol, tolueno, heptano, hexano, ciclo-

exano e d-limoneno apresentou rendimentos de solubilização abaixo de 25 %. Com

exceção do isopropanol, os solventes desse grupo são apolares e não apresentaram uma

boa afinidade com a lignina, já que a mesma apresenta muitos grupos polares em sua

estrutura como: hidroxilas, cetonas e ácidos carboxílicos.

Observou-se que as ligninas pH 8 e pH 9 tiveram rendimentos de solubilização

similares em todos os solventes. No entanto, a lignina pH 8 apresentou uma solubilidade

ligeiramente superior à lignina pH 9, conforme a diminuição da polaridade do meio.

A exceção ocorreu em diclorometano (DCM) onde o rendimento de solubilização foi

superior ao da lignina pH 8.

Os rendimentos de solubilização em solventes orgânicos para lignina Kraft oriunda

de Eucalyptus urograndis obtidos nesse trabalho foram condizentes com os rendimen-
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tos de solubilização obtidos por Duval et al. (2016) que utilizou madeira de coníferas

(softwood) no estudo da solubilidade de lignina em solventes orgânicos (Figura 5.2).

Nessa comparação, a geometria molecular dos solventes mostrou-se um fator de con-

tribuição relevante, pois ambos os trabalhos apresentaram diferenças significativas do

rendimento de solubilização da lignina em isopropanol e no seu isômero n-propanol.

Figura 5.2 – Comparação dos rendimentos de solubilização da lignina pH 9 e de lignina
softwood

A polaridade dos solventes foi uma contribuição relevante nos rendimentos de

solubilização das ligninas, tanto desse trabalho quanto de Duval et al. (2016). O número

de carbonos dos álcoois também influenciou os rendimentos de solubilização da lignina

já que o aumento de tamanho das cadeias alifáticas, diminui as forças intermoleculares

polares e de hidrogênio, e por consequência, diminui o rendimento de solubilização

(DUVAL et al., 2016).

Já nos solventes apolares, os rendimentos de solubilização foram muito menores

por causa da grande quantidade de hidroxilas e grupos polares na estrutura da lignina
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Os resultados das regressões dos outros modelos matemáticos se encontram no

Apêndice C já que os mesmos são variações desse modelo matemático considerado.

O R2 representa o valor quadrático do parâmetro de correlação de Pearson e

avalia uma porcentagem explicativa da variável dependente pelas independentes. Já o

F de significação determina se o modelo escolhido para explicar a variável dependente

está adequado. Se o valor de F de significação < 0,05 então, é provável que ao menos

uma variável do modelo possa explicar significativamente os dados obtidos.

O valor-p representa uma medida de probabilidade individual dos parâmetros

sendo o menor valor de nível de significação no qual rejeita-se a hipótese nula (POR-

TALACTION, 2019). Se o valor-p de um certo parâmetro for menor do que o nível

de significação pré estabelecido (0,05 nesse trabalho), então esse parâmetro consegue

explicar os dados no nível de confiança estipulado (SELL, 2005).

A partir da comparação dos parâmetros estatísticos de todas as regressões, avaliou-

se que os modelos matemáticos que contém o δP como variável (Equações 3.4, 3.9,

3.11, 3.12, 3.13) apresentaram F de significação < 0,05. Assim, esses modelos possuem

ao menos uma variável explicativa do rendimento de solubilização das ligninas.

Em todas as regressões analisadas, a condição do valor-p < 0,05 do parâmetro

polar foi encontrada. Além disso, no último modelo matemático (Rend = α · δD + β ·
δP + γ · δH + ε · δDδP + η · δDδH + θ · δPδH + λ · δDδPδH), os menores valor-p foram

encontrados nos termos envolvendo o parâmetro polar.

Dessa maneira, o δP dos solventes foi o parâmetro de solubilidade mais ade-

quado para descrever os rendimentos de solubilização da lignina Kraft em solventes

orgânicos pois, além das evidências estatísticas, o δP explicou os resultados de solubili-

zação da lignina em THF e acetona e em etanol e metanol. Ainda que essas substâncias

possuam características químicas distintas, as mesmas são fortemente polares, e por isso

foram os solventes que possibilitaram a maior solubilização de lignina (>75%). O mo-

delo do rendimento de solubilização (REND) e o parâmetro polar (δP) está representado

na Equação 5.1 para a lignina pH 9 e na Equação 5.2 para ligninas pH 8.

REND(%) = (0,071δP +0,017) ·100% (5.1)
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REND(%) = (0,069δP +0,065) ·100% (5.2)

5.3 Parâmetros de solubilidade das ligninas

Com os rendimentos de solubilização obtidos nos fracionamentos das ligninas

em cada solvente, também foi possível determinar os parâmetros de solubilidade das

ligninas utilizadas nesse trabalho. O intuito foi determinar a natureza e magnitude de

suas interações intermoleculares de dispersão, polares e ligações de hidrogênio com os

solventes.

5.3.1 Parâmetro de solubilidade de Hildebrand

Com o objetivo de compreender melhor as interações intermoleculares das ligni-

nas nos solventes orgânicos estudados e auxiliar na escolha de solventes mais adequados

no fracionamento das mesmas, os parâmetros de solubilidade de Hildebrand das ligninas

foram calculados pelo método de contribuição de grupos.

Para o cálculo desse parâmetro foi utilizada a fórmula molecular mínima esten-

dida da lignina que contém as diferentes hidroxilas. Os grupos funcionais derivados do

nitrogênio e do enxofre estão presentes em menor quantidade na lignina e, por isso,

os mesmos não foram considerados no cálculo do parâmetro de solubilidade de Hilde-

brand.

Assim, o parâmetro de Hildebrand da lignina pH 9 foi calculado de acordo com

a Tabela 5.4, segundo Sameni, Krigstin e Sain (2017).
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Tabela 5.4 – Cálculo de δ para a lignina pH 9 pelo método de contribuição de grupos

Grupo ∆e (cal/mol) ∆Vi (cm3/mol) N N*∆e N*∆Vi

OH 7120 10 0,3 2136,0 3,00
CH2 1180 16,1 1 1180,0 16,10
C= 1030 -5,5 1,03 1060,9 -5,67
CH 820 -1 1 820,0 -1,00
Fenil, S 7630 14,4 0,68 5208,5 9,83
Fenil, G 7630 33,4 0,32 2421,5 10,60
Fenil, H 7630 52,4 0 0,0 0,00
OCH3 1925 37,3 1,48 2849,0 55,20
O 800 3,8 0,5 400,0 1,90
CH3COO 5550 50,5 0,05 277,5 2,53

∑ 16353,4 92,49
δ (cal/cm3) 13,3
δ (MPa1/2) 27,3

O valor do parâmetro de Hildebrand (δ) para a lignina Kraft pH 9 foi 27,3

MPa1/2 sendo próximo ao encontrado na literatura para ligninas Kraft em geral (entre

20 e 30 MPa1/2 dependendo da espécie de planta) (SAMENI; KRIGSTIN; SAIN, 2017),

(WANG et al., 2013), (QUESADA-MEDINA; CREMADES; CARRILLO, 2010), (THI-

ELEMANS et al., 2002), (NI; HU, 1995). Esse valor aproximou-se dos parâmetros de

solubilização do metanol e etanol (δmetanol = 29,6 MPa1/2; δetanol = 26,5 MPa1/2) o que

justificou a maior solubilização da lignina nesses solventes.

No entanto, esse método não conseguiu explicar os rendimentos de solubilização

da lignina em acetona e THF devido à diferença maior dos parâmetros dos solventes e

da lignina pH 9 (δlignina = 27,3 MPa1/2; δacetona = 19,9 MPa1/2; δT HF = 19,5 MPa1/2).

Além disso, no método de contribuição de grupos, toda a complexidade das moléculas

polifenólicas da lignina foi resumida em uma única fórmula molecular mínima deixando

de lado várias características e conformações do material que afetam na sua solubilidade

em solventes orgânicos.

O parâmetro de Hildebrand se baseia nas forças coesivas totais, e como esta

abordagem se mostrou inadequada, os parâmetros de solubilidade de Hansen foram

avaliados para as duas ligninas em função dos parâmetros de solubilidade de Hansen
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pois nesse método há a consideração das forças coesivas de dispersão, polar e hidrogênio

das ligninas separadamente.

5.3.2 Parâmetros de solubilidade de Hansen

Outro método para obter os parâmetros de solubilidade das ligninas foi o método

de Hansen onde os solventes foram classificados como capazes, ou não, de solubilizar

a lignina acima de um certo rendimento limite, denominado de critério de solubilidade

(CS), que neste trabalho corresponde ao rendimento de solubilização.

Dessa maneira, obtiveram-se vários parâmetros de solubilidade de Hansen das

ligninas pH 9 e pH 8 em função desse critério de solubilidade (Tabela 5.5).

Tabela 5.5 – HSP das ligninas pH 9 / 8 em função do critério de solubilidade (CS)

CS (%) δD(MPa1/2) δP(MPa1/2) δH(MPa1/2) δ(MPa1/2) R0(MPa1/2)

0 16,2 / 16,2 5,0 / 5,0 8,7 / 8,7 19,0 / 19,0 19,0 / 19,0
25 16,8 / 6,4 27,7 / 33,2 1,4 / 5,7 32,5 / 34,3 26,4 / 34,6
30 17,8 / 6,4 18,4 / 33,2 12,1 / 5,7 28,3 / 34,3 13,5 / 34,6
50 13,5 / 13,5 40,5 / 40,5 6,2 / 6,2 43,1 / 43,1 35,4 / 35,4
75 13,5 / 13,5 40,5 / 40,5 6,2 / 6,2 43,1 / 43,1 35,4 / 35,4
100 22,1 / 22,1 5,8 / 5,8 9,2 / 9,2 24,6 / 24,6 6,9 / 6,9

O critério de solubilidade de 0% engloba todos os solventes utilizados, pois to-

dos em alguma extensão solubilizaram a lignina. Já o critério de solubilidade igual a

100% exclui todos os solventes utilizados, uma vez que nenhum dos solventes estuda-

dos promoveu a solubilização completa da lignina.

Comparando essas duas situações extremas, e considerando as duas ligninas es-

tudadas, observou-se que o δP e δH foram próximos sendo o δP de 5,0 para 5,8 MPa1/2

e o δH de 8,7 para 9,2 MPa1/2) para as ligninas pH 9 e 8 respectivamente. No entanto,

os outros parâmetros variaram consideravelmente, principalmente em relação ao δD de

16,2 para 22,1 MPa1/2 e ao raio de interação R0 de 19,0 para 6,9 MPa1/2.

Os solventes capazes de solubilizar a lignina acima de certo critério de solu-

bilidade estão localizados no interior de uma esfera com raio de interação R0. Dessa

maneira, em CS = 0% todos os solventes são capazes de solubilizar alguma fração da
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lignina e por isso o raio de interação dessa esfera (R0 = 19,0 MPa1/2) foi maior do que

o raio de interação da esfera de CS = 100% (R0 = 6,9 MPa1/2) em que nenhum solvente

foi capaz de solubilizar a lignina por completo.

No entanto, acreditava-se que os raios de interação das esferas de 25 < CS < 75 %

fossem menores do que em CS = 0 %, uma vez que menos solventes seriam classificados

como solventes bons e, portanto, a esfera de interação seria menor. No caso, os raios de

interação nesse intervalo de CS foram muito maiores e houve uma variação nos HSP

obtidos em 25 < CS < 75 % onde δD variou entre 13,5 e 17,8 MPa1/2 enquanto δP e δH

variaram entre 18,4 e 40,5 MPa1/2 e entre 1,4 e 12,1 MPa1/2, respectivamente, para a

lignina pH 9.

Ao comparar os HSP das duas ligninas percebeu-se que as diferenças ocorreram

em CS = 25 %, onde para a lignina pH9 o δH foi 1,4 enquanto na lignina pH8 foi 5,7

MPa1/2, e em CS = 30 % para a lignina pH9 o δH foi 12,1 enquanto na lignina pH8 foi

5,7 MPa1/2. Contudo, nas seções anteriores, mostrou-se pelos espectros FTIR e pelas

fórmulas moleculares mínimas que as ligninas são muito semelhantes entre si e portanto

é improvável que algumas diferenças químicas mínimas sejam tão significativas para

justificar os diferentes parâmetros de solubilidade.

Nos rendimentos de solubilização obtidos, observou-se que em CS = 25 e 30%

o diclorometano foi considerado um bom solvente na lignina pH 9, porém um solvente

ruim na lignina pH 8. Dessa maneira, as condições iniciais do algoritmo foram diferentes

em cada uma das ligninas, logo as esferas de solubilidade, cujos centros são os HSP,

foram diferentes.

Assim, para ilustrar as diferenças nos HSP construiu-se algumas esferas de so-

lubilidade das ligninas pH 9 e 8 considerando CS = 30 % (Figuras 5.5 e 5.6). As esferas

construídas para os outros critérios de solubilização estão presentes no Apêndice E.
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Figura 5.5 – Lignina pH 9 com CS = 30%. Solventes fora da esfera e dentro da esfera

Figura 5.6 – Lignina pH 8 com CS = 30%. Solventes fora da esfera e dentro da esfera
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Além dos HSP, foram calculadas as distâncias relativas de cada solvente em

relação ao centro da esfera (RED) para cada critério de solubilidade para ambas as

ligninas. Valores de RED < 1 representam os solventes capazes de solubilizar a lignina

com um rendimento acima do critério de solubilidade considerado (Tabela 5.6).

Tabela 5.6 – RED em função do critério de solubilidade para ambas ligninas pH9/pH8

CS
Solvente 0% 25% 30% 50% 75% 100%
Tetraidrofurano 0,09 0,87/1,00 1,00/1,00 1,00 1,00 1,54
Metanol 0,82 0,99/0,92 0,97/0,92 0,92 0,92 2,94
Acetona 0,31 0,70/0,84 0,78/0,84 0,86 0,86 2,05
Etanol 0,60 0,99/0,97 0,94/0,97 0,98 0,98 2,39
Propanol 0,47 1,00/1,00 0,98/1,00 1,01 1,01 2,14
Acetato de etila 0,09 0,88/0,97 1,08/0,97 1,00 1,00 1,85
Diclorometano 0,26 0,84/1,03 1,00/1,03 1,00 1,00 1,21
Butanol 0,38 1,00/1,01 1,02/1,01 1,03 1,03 2,01
Isopropanol 0,41 1,00/1,00 1,01/1,00 1,02 1,02 2,10
Tolueno 0,44 1,00/1,14 1,46/1,14 1,14 1,14 1,70
Heptano 0,53 1,06/1,10 1,67/1,10 1,16 1,16 2,52
Hexano 0,54 1,06/1,09 1,69/1,10 1,16 1,16 2,62
Cicloexano 0,52 1,05/1,14 1,63/1,14 1,17 1,17 2,19
Limoneno 0,51 1,03/1,12 1,61/1,12 1,15 1,15 2,23

Os rendimentos de solubilização da lignina pH 9 foram relacionados com as

RED calculadas em CS = 0, 30 e 100 % (Figura 5.7). As outras relações com todos os

CS se encontram no Apêndice E.
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(a) CS = 0 % (b) CS = 100 %

(c) CS = 30 %

Figura 5.7 – Rendimentos de solubilização da lignina pH 9 em função das RED calcu-
ladas em: A) CS = 0% ,B) CS = 30% e C) CS = 100 %.

As RED dos solventes no critério de 0 % foram < 1 uma vez que nesse critério,

todos os solventes foram classificados como capazes de solubilizar a lignina enquanto o

oposto ocorreu ao considerar o critério de 100 %.

Ainda no critério de 0 %, esperava-se que quanto menor a RED, ou seja, quanto

mais próximo o ponto do solvente estivesse do centro da esfera de interação da lignina,

maior o rendimento de solubilização. No entanto, conforme Figura 5.7a não houve qual-

quer correlação entre essas variáveis. Da mesma maneira, na Figura 5.7b não houve um

aumento gradativo do rendimento de solubilização ao diminuir a RED.
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No entanto, ao considerar um valor de CS intermediário (CS = 30 %) observou-

se uma separação dos rendimentos de solubilização, sendo que os maiores rendimentos

foram obtidos em RED < 1 e os menores rendimentos em RED > 1, conforme previsto

na teoria de Hansen. No entanto, observou-se uma descontinuidade dos rendimentos de

solubilização em RED = 1, que reflete à definição binária dos solventes bons e ruins

para solubilizar a lignina naquele CS.

Assim como nesse trabalho, em Novo (2012) foram obtidos os parâmetros de so-

lubilidade de Hansen utilizando o mesmo código de Gharagheizi (2007). No caso, para

definir os solventes bons e ruins, Novo (2012) realizou polpações organosolv para solu-

bilizar a lignina de cana de açúcar e os rendimentos de deslignificação foram utilizados

como critério de solubilidade para o cálculo dos HSP. Os parâmetros de solubilidade

de Hansen da lignina de cana de açúcar encontram-se na Tabela 5.7 cujos valores fo-

ram diferentes em função dos rendimentos de deslignificação para definir os solventes

bons e ruins da mesma maneira que ocorreu nesse trabalho com lignina de Eucalyptus

urograndis.

Tabela 5.7 – Parâmetros de solubilidade de Hansen de lignina de cana de açúcar obtidos em
função dos rendimentos de deslignificação

Deslignificação (%) δD(MPa1/2) δP(MPa1/2) δH(MPa1/2) δ(MPa1/2) R0(MPa1/2)
50 16,5 9,6 17,4 25,8 15,4
60 17,6 9,6 18,9 27,6 11,7
70 22,7 8,1 22,5 33,0 16,0
72 20,2 9,4 17,8 28,5 9,8
75 20,4 10,0 16,8 28,2 9,6

Fonte: (NOVO, 2012)

Dessa maneira, essa distinção dos solventes em função do critério de solubili-

dade é bastante relevante para definir as condições nas quais o algoritmo implementado

retorna os HSP das ligninas. No entanto, como essa distinção depende da aplicação de-

sejada para a lignina, outras metodologias podem ser melhor implementadas para definir

os parâmetros de solubilidade da lignina de maneira mais exata.

Ainda assim, etanol, metanol, acetona e THF foram considerados bons solventes

orgânicos para solubilizar a lignina com altos rendimentos de solubilização uma vez
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que as RED < 1 até CS = 75 %, corroboraram com os dados experimentais previamente

apresentados da solubilidade da lignina nos solventes orgânicos estudados.

Embora esses solventes estejam dentro da esfera de interação, as RED revela-

ram que a definição do critério de solubilidade é crucial para definir os solventes bons

dos ruins. Por exemplo, a dissolução da lignina em acetato de etila foi considerada boa

em CS = 25 % porém ruim em 30%. Por essa razão com o intuito de superar as limi-

tações causadas por um critério de solubilidade arbitrário outro método para obter os

parâmetros de solubilidade das ligninas foi utilizado.

5.3.3 Parâmetros de solubilidade funcionais

Para superar as limitações das definições binárias de solventes bons ou ruins

impostas pela definição arbitrária de um critério de solubilidade no método de Hansen,

os parâmetros de solubilidade também foram obtidos através do método funcional no

qual os rendimentos de solubilização são incorporados no cálculo.

Primeiramente, os parâmetros de solubilidade dos solventes foram unidos numa

triangulação de Delaunay e geraram um poliedro conforme a Figura 5.8. Em seguida,

os rendimentos de solubilização da lignina foram definidos em cada vértice.

0

14 20

5

10

16 15

H
 (

M
P

a
1

/2
)

15

P
 (MPa

1/2
)

D
 (MPa

1/2
)

18 10

20

25

20 5

022

Figura 5.8 – Malha dos pontos solventes conectados pela triangulação de Delaunay
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Com esses dados, o código de Howell, Roesing e Boucher (2017) foi implemen-

tado no software FreeFEM++ e os FSP foram calculados (Tabela 5.8).

Tabela 5.8 – Parâmetros de solubilidade funcionais das ligninas pH 9/8

Lignina δD(MPa1/2) δP(MPa1/2) δH(MPa1/2) δ(MPa1/2)
pH 9 16,0 7,1 10,4 20,4
pH 8 16,0 7,0 10,2 20,3

No poliedro são apresentados os gradientes dos rendimentos de solubilização em

função dos parâmetros de solubilidade dos solventes conforme Figura 5.9. Os maiores

valores de rendimento de solubilização foram encontrados em regiões com δP maiores.

Estes resultados estão em concordância com os resultados das regressões lineares apre-

sentados no item 5.2. A análise da lignina pH 8 foi muito similar à lignina pH 9 e por

isso está apresentado no Apêndice E.

Figura 5.9 – Gradiente dos rendimentos de solubilização da lignina pH 9

Nessa representação, os maiores rendimentos de solubilização ocorreram nos

vértices mais distantes da origem que representam os parâmetros de solubilidade de
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Hansen do etanol e metanol. No entanto, o rendimento de solubilização da lignina em

acetona e THF não foram encontrados pois seus parâmetros de solubilidade estão loca-

lizados dentro do poliedro e, por isso, as maiores solubilidades aparentaram estar nos

álcoois.

A visualização desse poliedro corresponde a uma "casca"da região de solubili-

dade da lignina e por esse motivo não houve uma análise completa da solubilidade da

lignina. Por esse motivo, foram construídos alguns cortes transversais no poliedro para

aprimorar a análise em mais detalhes (Figura 5.10).

Figura 5.10 – Seções transversais

Na Figura 5.10a, os rendimentos de solubilização nas seções transversais foram

similares à Figura 5.9 onde os gradientes de solubilidade não foram alterados ao longo

do eixo δD. Ao invés disso, as principais variações ocorreram nas direções do δP e δH .

Na Figura 5.10b, com o gradiente ao longo dos eixos δD e δH , algumas tendên-

cias foram encontradas muito próximas aos maiores δP onde o rendimento de solubili-

zação aumentou ao longo do eixo δH .

Além disso, na seção transversal de δP = 3,2 MPa1/2 que é muito próxima do δP

= 5,7 MPa1/2 do THF, foi encontrada uma solubilidade alta e distante dos parâmetros

dos álcoois. Isso indicou que a lignina possui no mínimo duas regiões de alta solubi-

lidade e por essa razão a sua solubilização foi maior em solventes próticos (álcoois) e

apróticos (THF e acetona) cujos parâmetros de solubilidade são próximos à essas re-

giões.
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Na Figura 5.10c, com os gradientes das seções transversais ao longo dos eixos

δP e δD, nitidamente o rendimento de solubilização aumentou em direção à valores de

δP maiores independente de δH . Por essa razão, os rendimentos de solubilização dessas

ligninas foram proporcionais aos parâmetros de solubilidade de Hansen polares do que

os de ligação de hidrogênio, corroborando com os resultados das análises multilineares.

Ainda assim, os FSP foram mais condizentes com as duas ligninas, pois houve

uma pequena variação dos resultados, enquanto nos HSP houve uma grande variação

entre CS = 25 e 30% entre as duas ligninas.

Além disso, o valor de δ = 20,4 MPa1/2 de ambas as ligninas foi muito pró-

ximo dos parâmetros de Hildebrand do THF (δ = 19,5MPa1/2) e da acetona (δ =

19,9MPa1/2), solventes nos quais ocorreram os maiores rendimentos de solubiliza-

ção das ligninas. No entanto, os FSP foram distantes dos parâmetros do etanol (δ =

26,5MPa1/2) e metanol (δ = 29,6MPa1/2) que também promoveram uma solubilização

alta da lignina.

5.3.4 Comparação dos métodos

Dessa maneira, após comparar os parâmetros de solubilidade da lignina obti-

dos em cada método observou-se uma variação dos resultados em função do método

matemático utilizado (Tabela 5.9).

Tabela 5.9 – Parâmetros de solubilidade da lignina pH 9 em diferentes métodos matemáticos

Método CS(%) δD(MPa1/2) δP(MPa1/2) δH(MPa1/2) δ(MPa1/2) R0(MPa1/2)
Hildebrand – – – – 27,3 –

0 16,2 5,0 8,7 19,0 19,0
25 16,8 27,7 1,4 32,5 26,4

Hansen 30 17,8 18,4 12,1 28,3 13,5
50 13,5 40,5 6,2 43,1 35,4
75 13,5 40,5 6,2 43,1 35,4
100 22,1 5,8 9,2 24,6 6,9

Funcionais – 16,0 7,1 10,4 20,4 –

Na metodologia de contribuição de grupos foi calculado o parâmetro de solu-
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bilidade de Hildebrand que forneceu um valor no qual ocorreu uma alta solubilização

da lignina nos solventes, mas que não possui nenhuma interpretação geométrica de sua

solubilidade.

Já com o método de Hansen foi possível analisar a solubilidade da lignina de

maneira tridimensional, porém somente uma região de alta solubilidade foi considerada.

A localização dessa região, bem como o raio de interação, variou com o critério de

solubilidade adotado para definir os solventes bons dos ruins para solubilizar a lignina.

Além disso, os HSP das ligninas pH 9 e pH 8 foram bem diferentes em alguns critérios

de solubilização.

Com o método funcional a solubilidade da lignina foi analisada levando em con-

sideração a magnitude das interações dos solventes com o soluto. Além disso, por essa

metodologia, demonstrou-se que a lignina possui no mínimo duas regiões de alta solu-

bilidade, uma na região dos álcoois e outra na região próxima ao ponto do THF. Assim,

definir parâmetros de solubilidade únicos da lignina pode não ser a maneira ideal de

representar sua interação com solventes orgânicos.

Essa variação dos parâmetros de solubilidade pode influenciar na escolha de sol-

ventes num fracionamento da lignina. No entanto, o poliedro construído foi uma repre-

sentação mais avançada para predizer a solubilidade da lignina em solventes orgânicos.

Dessa maneira, concluiu-se que definir parâmetros de solubilidade únicos para ligninas

(δD, δP, δH) pode não ser a ferramenta mais ideal para determinar a solubilidade da

lignina em todos os solventes orgânicos.

Embora não tenha sido possível resolver o problema de encontrar parâmetros

de solubilidade que perfeitamente descrevem a solubilidade da lignina em solventes, a

realização das três metodologias demonstrou que há métodos melhores do que outros

para esse fim.

A solubilização da lignina em solventes orgânicos produz duas frações: uma

solúvel e outra insolúvel. Estas frações foram caracterizadas por métodos de espectros-

copia (FTIR, 1HRMN, HSQC e 31PRMN) e cromatografia para determinar as massas

molares (GPC) a fim de avaliar se com a solubilização há a migração preferencial de

algumas moléculas ou funcionalidades químicas para uma das fases.
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CAPÍTULO 6

CARACTERIZAÇÃO DAS FRAÇÕES

SOLÚVEIS E INSOLÚVEIS

A lignina é um material heterogêneo em relação às estruturas químicas e massas

molares que variam dependendo da espécie da biomassa e do seu processo de obtenção.

Após passar por processos de fracionamento, certas frações desse material podem fi-

car solúveis pois são compatíveis com o solvente enquanto outras tornam-se insolúveis.

Dessa maneira, é possível obter frações com características diferentes do material de

partida. Porém, para ter um controle de quais propriedades são obtidas em cada fração

é necessário buscar correlações entre as características das frações de ligninas, como

grupos químicos e massas molares, e entre as propriedades dos solventes, como a pola-

ridade, por exemplo.

Assim, as frações de lignina obtidas nos ensaios de solubilização desse trabalho

foram caracterizadas em relação à grupos químicos através de análises espectroscópicas

de FTIR e RMN, o que possibilitou a determinação das razões S/G de cada fração e as

massas molares foram determinadas por GPC e foram correlacionadas com o parâmetro

de solubilidade polar (δP) dos solventes.
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6.1 FTIR das frações

Em relação às ligninas que foram solubilizadas em acetona (Figuras 6.1 e 6.2),

observou-se que o espectro da fração solúvel, correspondente a 80 % da solubilização,

se assemelhou ao espectro da lignina bruta já que grande parte dos polifenóis solú-

veis também estão presentes no material bruta. Já nos espectros das frações insolúveis,

observou-se uma elevação da banda em 1030 cm−1 correspondente à ligações C-O de

álcoois primários, bem como o aparecimento de uma banda em 615 cm−1 em ambas fra-

ções insolúveis das ligninas. A proporção entre o pico mais intenso (1120 cm−1, grupos

S + OH + C=O) com outras bandas, também alterou-se na fração insolúvel.
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Figura 6.1 – FTIR da lignina pH 9 em acetona. Lignina pH 9 , Solúvel , Insolúvel
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Figura 6.2 – FTIR da lignina pH 8 em acetona. Lignina pH 8 , Solúvel , Insolúvel
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Na estrutura química da lignina há muitas hidroxilas primárias e secundárias

que estão presentes nas unidades S, G e H e a elevação na intensidade da banda em

1030 cm−1 pode estar atribuída a um aumento no teor desses álcoois.

Haveria também a possibilidade dessa banda estar atribuída às carbonilas presen-

tes na acetona retida no material. No entanto, se houvesse ainda resquícios de acetona

nas amostras, haveria a presença de um pico em 1750 cm−1, característico desse sol-

vente e, portanto, essa hipótese foi descartada. Aliado a isso, no espectro da acetona

pura, não há nenhuma banda próxima a 1030 cm−1 evidenciando que ocorreu a com-

pleta evaporação do solvente nas amostras.

Assim, as mudanças dos espectros FTIR das frações insolúveis em acetona fo-

ram provenientes de alterações dos teores de álcoois primários e carbonilas não conju-

gadas da própria lignina.

Na banda em 615 cm−1 foi identificado o sulfato de sódio, que é uma substância

presente nas reações de polpação do processo Kraft. Seu espectro FTIR é destacado

pelas bandas muito intensas em 1100 e 610 cm−1 que estão na mesma faixa de valores

encontrados nos espectros das ligninas (Apêndice B).

Em relação às frações insolúveis das ligninas em solventes apolares, não observou-

se grandes modificações nos seus espectros em comparação com os espectros das ligni-

nas brutas. Isso evidencia que os solventes apolares não foram capazes de particionar o

material em frações uma vez que não houveram solubilizações significativas (<10%) da

lignina nesses solventes.

Os espectros das frações solúveis em álcoois foram muito similares aos das lig-

ninas brutas, enquanto os espectros das frações insolúveis foram significativamente di-

ferentes na banda em 1030 cm−1, a mesma no qual ocorreram as variações dos espectros

das frações insolúveis em acetona (Figura 6.3).
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Figura 6.3 – Lignina pH 9 insolúvel em álcoois. Lignina pH 9 , Metanol , Etanol , Propa-
nol , Isopropanol , Butanol
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A intensidade da banda em 1030cm−1 (correspondente a ligações C-H, C-O e

C=O) também foi mais acentuada em relação às ligninas brutas, sendo que sua intensi-

dade foi proporcional ao rendimento de solubilização do álcool utilizado na solubiliza-

ção.

Dessa maneira, foi estabelecida uma correlação linear entre a intensidade da

banda em 1030cm−1 das frações insolúveis em função do rendimento de solubilização

da lignina em álcoois (Figura 6.5), demonstrando a proporcionalidade entre caracterís-

ticas dos espectros FTIR em função do rendimento de solubilização das ligninas.

Figura 6.5 – Correlação entre a absorbância em 1030 cm−1 das frações insolúveis com o ren-
dimento de solubilização da lignina em álcoois.

Como a fração insolúvel corresponde à (100 - REND) % da lignina bruta, quanto

maior a solubilização da lignina, mais distinta a fração insolúvel será, já que representa

uma fração muito pequena e específica que não se solubilizou no solvente.

Assim, quanto mais solúvel a lignina nos álcoois estudados, maior a diferença

entre o espectro da fração insolúvel e da lignina bruta. Por isso, esses solventes são

os mais utilizados em fracionamentos de ligninas já que promovem uma separação de

frações mais específicas da lignina bruta.
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Grupo (Sigla) pH9 A B C D E F G H I J K L

R1 - Alifática não oxigenada 2,3 9,6 7,9 6,8 3,5 22,3 4,6 17,0 3,3 16,4 6,0 4,5 11,1

R2 - Hidroxilas alifáticas 0,4 2,3 1,0 1,3 3,2 1,6 3,4 8,0 1,0 1,4 1,0 2,0 1,5

R3 - Hidroxilas aromáticas 0,3 3,2 0,7 1,1 1,9 1,1 2,0 0,9 1,0 1,3 0,7 1,0 1,0

R4 - Região alifática 1 10,3 53,9 27,6 15,7 18,1 3,5 21,0 5,4 21,6 33,4 11,4 13,4 3,5

R5 - Metoxilas 38,0 20,1 44,4 46,8 35,3 44,8 38,3 43,9 61,1 28,4 29,8 60,4 56,3

R6 - Região alifática 2 10,8 4,3 15,4 13,6 10,7 3,1 8,8 7,9 8,0 10,0 7,4 9,4 5,0

R7 - Região benzílica cíclica 2,3 0,5 0,7 0,7 1,6 0,2 1,5 0,2 0,7 1,0 1,0 0,5 0,0

R8 - Região benzílica não cíclica 3,6 0,3 0,4 0,4 2,7 2,9 3,1 0,1 0,3 0,6 3,7 0,5 0,5

R9 - Aromáticos 29,0 5,5 1,5 11,0 21,9 16,3 15,4 15,0 2,3 6,4 37,5 6,9 19,1

R10 - Ác. carboxílicos e aldeídos 3,1 0,3 0,4 2,5 1,1 4,1 1,9 1,8 0,7 1,3 1,7 1,5 2,0
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Na região alifática não oxigenada (R1) foram identificados os hidrogênios pre-

sentes em −(CH2)3− e −(CH2)2 −CH de compostos alifáticos de ácidos graxos que

são contaminantes da lignina (CHEN; ROBERT, 1988). Enquanto nas ligninas brutas,

os teores desses contaminantes atingiram cerca de 2%, esse teor aumentou nas frações

solúveis em etanol (22,3%), acetato de etila (17,0%) e butanol (16,4%).

As regiões dos espectros referentes às hidroxilas alifáticas (R2) e aromáticas

(R3) também foram identificadas e quantificadas. Na lignina bruta (pH9) o teor de

hidrogênios nas hidroxilas alifáticas foi de 0,4%, porém nas frações, observou-se um

aumento nesse teor com valores entre 1 e 3,5%. A fração solúvel em acetato de etila

apresentou um teor de 8% sendo um valor atípico dentre as outras frações.

Em relação às hidroxilas aromáticas (R3), o teor na lignina pH 9 também foi de

0,3 %. Contudo, houve um aumento no teor dessas hidroxilas nas frações sendo os mai-

ores valores encontrados nas frações solúvel em metanol (3,2%) e insolúveis em etanol

(2,0%) e acetona (1,9%) indicando um enriquecimento dessas hidroxilas aromáticas.

A região alifática foi dividida em duas regiões no espectro, uma à esquerda do

sinal das metoxilas (R4 entre 5,20 - 3,95 ppm) e outra à direita do mesmo sinal (R6

entre 3,55 - 2,50 ppm).

Na região R4 foram identificados os sinais dos hidrogênios Cβ das ligações β-

O-4, dos hidrogênios Cγ do álcool cinâmico e Cα das ligações β-β. Além disso, nessa

região alguns contaminantes como pentosanas e hexosanas (presentes em hemicelulose)

também foram encontradas (CHEN; ROBERT, 1988). Houve uma grande variação dos

teores dessa região entre a lignina pH 9 e das suas frações correspondentes. Na lignina

pH 9 esse teor foi de 10,3% enquanto teores menores do que 10% foram observados

nas frações solúveis em etanol (E), acetato de etila (G) e diclorometano (L). No entanto,

nas outras frações, houve um aumento desse valor, principalmente na fração solúvel em

metanol (A) onde o teor quintuplicou em relação à lignina pH 9.

Já na região R6 foram identificados os sinais dos hidrogênios ligados a Cβ nas

estruturas β-1 e β-β aliados aos hidrogênios das metoxilas de pentosanas e em estrutu-

ras carboxílicas de ácidos graxos presentes em menor quantidade no material (CHEN;

ROBERT, 1988).

Esse teor, na lignina pH 9 foi de 6,1 %. Essa variação também foi observada



Capítulo 6. Caracterização das frações solúveis e insolúveis 146

nas frações, porém não tão significativas quanto os teores da região R4. Além disso, um

enriquecimento dos componentes identificados na região 6 (β-1 e β-β) foi observado na

fração insolúvel em metanol (B) e solúvel em acetona (C).

A metoxila (OCH3) foi o grupo mais evidente nos espectros. Na ligninas pH 9

o teor desse grupo foi de 38 %. Já na fase solúvel em metanol (A) observou-se uma

diminuição desse teor em relação à lignina bruta (de 38 para 20,1%) enquanto na fração

insolúvel (B) houve um enriquecimento (de 38 para 44,4%). Nas frações em acetona

(C e D), o enriquecimento de metoxilas ocorreu na fase solúvel (de 38 para 46,8%)

enquanto a fase insolúvel apresentou uma leve redução (de 38 para 35,5%). Aliado a

isso, o mesmo enriquecimento de metoxilas ocorreu na fração solúvel em etanol (E) (de

38 para 44,8%) enquanto na fração insolúvel (F) não houve um aumento significativo

no teor desse grupo.

As regiões benzílicas cíclicas e não cíclicas (R7 e R8) foram atribuídas aos hi-

drogênios ligados nos carbonos adjacentes ao anel aromático. Na parte cíclica foram

identificados os hidrogênios ligados a Cα das estruturas β-5 e α-O-4, além dos hidro-

gênios de C3 de pentosanas. Já a parte não cíclica foi atribuída aos hidrogênios de Cβ

do álcool cinamílico e de Cα das estruturas β-O-4, β-1 e arilglicerol, sendo esses dois

últimos componentes minoritários (CHEN; ROBERT, 1988).

Os teores referentes à parte cíclica (R7) das ligninas brutas foram menores em

relação às outras regiões, com a lignina pH 9 apresentando 2,3%. Os teores também

foram baixos nas frações solúveis em etanol (E) e acetato de etila (G) sendo de 0,2% .

Na região não cíclica (R8) também foram notados teores baixos, porém um

pouco maiores do que a região anterior como na fração solúvel em etanol (E) com 2,9%

na região R8 e 0,2% na região R7.

A região aromática (R9) foi atribuída aos hidrogênios presentes nas estruturas

fenólicas da lignina pH 9 (29,0%). No entanto, esses valores foram reduzidos brusca-

mente após a interação da lignina com os solventes passando de 29% para 1,5% na

fração insolúvel em metanol (B), por exemplo. Além disso, não foi observada nenhum

enriquecimento da região aromática nas frações exceto na fração insolúvel em propanol

(J) que passou de 29% para 37,5%.

Em relação aos teores de ácidos carboxílicos e aldeídos (R10), observou-se uma
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diminuição em quase todas as frações, exceto na fração solúvel em etanol (E) onde

houve um enriquecimento (de 3,1 para 4,1%). No entanto, apesar desse aumento, esses

grupos são encontrados em menor quantidade nas ligninas e, portanto, a obtenção de

frações por fracionamento por solventes não agregou no enriquecimento dos ácidos

carboxílicos e aldeídos de maneira significativa.

Assim, após a caracterização das frações por 1HRMN concluiu-se que os teores

dos grupos químicos das frações obtidas pelo fracionamento por solventes foram dife-

rentes em relação à lignina brutas. Isso determina que as frações possuem interações

químicas diferentes nos solventes estudados e, portanto, parâmetros de solubilidade di-

ferentes. Conforme discutido no item 5.3.3, a lignina apresentou duas regiões de alta

solubilidade e talvez, isso tenha ocorrido pois moléculas diferentes tenham sido solubi-

lizadas nesses solventes. Por exemplo, as ligações β−β e β−1, identificadas na região

6, das frações solúveis nos solventes próticos como etanol e metanol foram menores em

comparação às frações solúveis em THF e acetona, enquanto o teor de metoxilas foi um

pouco maior nos solventes apróticos do que no próticos.

Além disso, outro fator que pode influenciar nas interações da lignina com sol-

ventes é a proporção entre os monolignóis S e G. A estimativa da razão S/G foi realizada

comparando as técnicas FTIR com a RMN após a integração dos referentes picos.

6.3 Razão S/G das frações

Devido ao menor tempo e custo de análise, avaliou-se se os espectros de FTIR

poderiam ser utilizados para estimar a razão S/G (Tabela 6.2). Para isso, os valores de

S/G obtidos a partir dos FTIR foram comparados com os valores obtidos por HSQC. No

entanto, devido às sobreposições dos sinais referentes ao anel G condensado e o estira-

mento das ligações C=O, principalmente na região de impressão digital do espectro de

FTIR, algumas imprecisões podem ter ocorrido nessas semiquantificações.

Assim, as razões S/G foram estimadas por análises semiquantitativas dos es-

pectros HSQC através da integração das manchas correspondentes à unidade S2,6 e G2

(Tabela 6.2).
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Tabela 6.2 – Razão S/G estimada por FTIR e HSQC de cada lignina

Solvente Fração
S/G (FTIR) S/G (HSQC) Desvio(%)
pH 9 pH 8 pH 9

Acetato de etila
Solúvel 1,79 1,77 1,86 3,8%

Insolúvel 1,88 1,87 2,04 7,8%

Acetona
Solúvel 1,91 1,88 1,87 2,1%

Insolúvel 1,92 1,94 2,30 16,5%

Butanol
Solúvel 1,88 1,98 1,89 0,5%

Insolúvel 1,87 1,89 – –

Cicloexano
Solúvel – – – –

Insolúvel 1,86 1,92 – –

Diclorometano
Solúvel 2,06 2,04 1,82 13,2%

Insolúvel 1,82 1,81 – –

Etanol
Solúvel 1,90 1,91 1,89 0,5%

Insolúvel 1,92 1,97 1,61 19,3%

Heptano
Solúvel – – – –

Insolúvel 1,88 1,89 – –

Hexano
Solúvel – – – –

Insolúvel 1,88 1,88 – –

Isopropanol
Solúvel 1,88 1,98 – –

Insolúvel 1,88 1,87 – –

Limoneno
Solúvel – – – –

Insolúvel 1,88 1,89 – –

Metanol
Solúvel 1,87 1,93 1,95 4,1%

Insolúvel 2,01 1,98 1,79 12,2%

Propanol
Solúvel 1,89 1,90 – –

Insolúvel 1,90 1,88 2,33 18,5%

Tetraidrofurano
Solúvel 1,79 1,88 – –

Insolúvel – – – –

Tolueno
Solúvel 1,91 1,96 – –

Insolúvel 1,89 1,89 – –

Lignina – 1,86 1,87 2,15 13,5%
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A razão S/G da lignina bruta pH 9 obtida pelo espectro FTIR apresentou um

desvio de 13% em relação ao encontrado pelo espectro HSQC. As diferenças foram mais

evidentes ao comparar todas as razões S/G das ligninas por HSQC com os resultados

dos espectros FTIR, onde não houve qualquer correlação (Figura 6.7).

Figura 6.7 – Comparação das razões S/G por FTIR e HSQC

Assim, se forem usadas como matéria-prima, as frações solúveis em acetato de

etila e diclorometano, bem como as frações insolúveis em metanol e etanol, podem ser

investigadas para a produção de vanilina uma vez que houve uma diminuição entre 13

e 25 % do teor relativo de grupos S em relação à lignina bruta e, consequentemente,

um enriquecimento de unidades G que é a matéria-prima para a produção de vanilina

segundo as razões S/G obtidas pelos HSQC.

No entanto, não é possível utilizar os espectros FTIR para a determinação da

razão S/G, já que houveram sobreposições dos sinais do anel G condensado e do esti-

ramento C=O nos espectros que não foram desconsiderados nas quantificações de cada

monolignol. Dessa maneira, com os HSQC, encontrou-se diferentes teores dos grupos

siringil e guaiacil nas frações das ligninas que por sua vez indica que a quantidade de

hidroxilas fenólicas se alterou, já que estão conectadas aos monolignóis.

Utilizando a classificação de ligninas proposta por Faix (1991) as ligninas brutas

desse trabalho enquadram-se como GS4. Nas frações resultantes as quantidades de uni-
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Tabela 6.3 – Hidroxilas das frações solúveis e insolúveis das ligninas nos solventes

Amostra

OH fenólica (mmol/g)

OH
S

G G
H Total

OH
alifática condensada não condensada COOH

pH 9 1,53 2,20 1,44 0,95 0,13 4,73 0,27

pH 9 sol. em metanol 1,13 1,10 0,99 0,87 0,07 3,03 0,14
pH 9 insol. em metanol 1,19 1,09 0,54 0,54 0,05 2,40 0,03

pH 9 insol. em isopropanol 1,27 2,22 1,19 0,96 0,13 4,50 0,10
pH 9 sol. em isopropanol 1,19 2,51 0,86 1,12 0,05 4,54 0,22

pH 9 insol. em hexano 1,24 2,26 1,09 0,94 0,09 4,38 0,20
pH 8 insol. em hexano 1,21 2,29 1,15 0,99 0,14 4,58 0,20

pH 9 sol. em acetato de etila 0,50 2,54 0,95 0,95 0,04 4,48 0,12
pH 9 sol. em THF 1,23 2,35 1,16 0,98 0,10 4,60 0,16

A quantidade total de hidroxilas conectadas no monolignol S da lignina pH 9 foi

2,2 mmol/g enquanto as conectadas às unidade G condensadas e não condensadas foi

2,39 mmol/g correspondendo a uma proporção de 48 % e 52 % das hidroxilas S e G,

respectivamente.

Após o fracionamento em metanol, na fração solúvel houve uma diminuição

do teor de hidroxilas dos monolignóis S correspondendo à 1,1 mmol/g enquanto nos

monolignóis G foi 1,87 mmol/g. A proporção entre a quantidade dessas hidroxilas foi

de 37% das hidroxilas S, ou seja, houve uma redução dessas hidroxilas final de cadeia

que comprovou a redução da razão S/G dessa fração em relação à ligninas bruta (2,15

para 1,95 na fração).

Na fração insolúvel a quantidade das hidroxilas também foi menor do que a

lignina pH 9 (1,09 mmol/g nos monolignóis S e 1,08 mmol/g em G) porém a proporção

dessas hidroxilas nessa fração (50 % para monolignóis S e G) foi próxima da proporção

da lignina pH 9.

Essa mesma proporção também ocorreu na fração insolúvel em isopropanol (50

% para monolignóis S e G) porém na fração solúvel o teor das hidroxilas nas unidades

S foi 56% enquanto nas frações solúveis em acetato de etila e THF as proporções das

hidroxilas nos monolignóis S foi 57% e 52%, respectivamente.
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Não foram encontradas diferenças significativas nos teores das hidroxilas alifá-

ticas e carboxílicas nas frações insolúveis das ligninas pH 8 e pH 9 em hexano. Assim,

concluiu-se que aliado aos espectros FTIR, e aos baixos rendimentos de solubilização

da lignina nos solventes apolares, os mesmos não foram capazes de enriquecer as fra-

ções de lignina em determinados grupos químicos e, portanto, devem ser utilizados no

intuito de precipitar a lignina agindo como um antisolvente, assim como realizado em

Cui, Sun e Argyropoulos (2014).

Em relação às hidroxílicas carboxílicas (CO-OH), o teor da lignina pH 9 foi

maior quando comparado a qualquer outra fração gerada com os solventes. Dessa ma-

neira, corroborou-se as análises 1HRMN que evidenciaram a diminuição desse grupo

funcional após a passagem de solventes, independente da fração solúvel ou insolúvel.

Assim, a quantidade de hidroxilas fenólicas foi alterada em cada fração por causa

dos solventes e, consequentemente, a massa molar das frações também devem ter so-

frido alterações, já que as duas propriedades são proporcionais. Dessa maneira, massas

molares específicas podem ser obtidas em cada fração dependendo do solvente utilizado

no fracionamento e, portanto, as massas molares das frações foram determinadas.

6.5 Análises das massas molares das frações

As cromatografias de permeação em gel foram realizadas para verificar como

as distribuições de massas molares das frações solúvel e insolúvel se modificaram em

relação às ligninas brutas após o fracionamento por solventes (Tabela 6.4).

Observou-se que as massas molares das frações solúveis foram menores em re-

lação às ligninas brutas enquanto as frações insolúveis foram maiores. Dessa maneira,

alguns modelos matemáticos foram propostos para modelar as massas molares da lig-

nina em função dos rendimentos de solubilização obtidos no fracionamento.
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Tabela 6.4 – Massas molares e polidispersidade das frações solúveis e insolúveis das ligninas

pH 9 pH 8
Solvente Fase Mn (Da) Mw (Da) PDI Mn (Da) Mw (Da) PDI
Lignina bruta 845 2138 2,53 881 2252 2,56

Tetraidrofurano Solúvel 868 2295 2,65 844 2339 2,77

Acetona Solúvel 870 2076 2,39 803 2080 2,59
Insolúvel 1814 6365 3,51 1885 6787 3,60

Etanol Solúvel 800 1798 2,25 709 1763 2,49
Insolúvel 1326 4285 3,23 1387 4683 3,38

Metanol Solúvel 821 2085 2,53 844 2144 2,54
Insolúvel 1367 6445 4,72 1800 6588 3,66

Propanol Solúvel 614 1326 2,16 639 1571 2,46
Insolúvel 1166 2909 2,49 1053 2839 2,69

Butanol Solúvel 568 1224 2,15 601 1333 2,22
Insolúvel 1074 2684 2,50 1005 2630 2,62

Diclorometano Solúvel 495 1082 2,18 484 1072 2,22
Insolúvel 1171 2743 2,34 1156 2765 2,39

Acetato de etila Solúvel 548 1317 2,40 571 1330 2,33
Insolúvel 1197 2933 2,45 1137 2957 2,60

Isopropanol Solúvel 421 999 2,37 427 1025 2,40
Insolúvel 913 2362 2,59 – – –

Hexano Insolúvel 844 2217 2,63 751 2222 2,96

Heptano Insolúvel 878 2202 2,51 823 2239 2,72

Tolueno Insolúvel 864 2162 2,50 819 2219 2,71

Cicloexano Insolúvel 845 2219 2,63 819 2199 2,68

Limoneno Insolúvel 254 752 2,96 – – –
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Segundo Chanda (2013), em um certo volume de material que contém um grupo

de moléculas "A", definido por a1 moléculas com massa molar M1, a2 moléculas com

massa molar M2, ... a j moléculas com massa molar M j, a média aritmética dessas mas-

sas molares (M) é definida pela Equação 6.1.

M =
a1M1 +a2M2 + ...+a jM j

a1 +a2 + ...+a j

=
a1M1 +a2M2 + ...+a jM j

A

=
a1

A
M1 +

a2

A
M2 + ...+

a j

A
M j

(6.1)

A razão ai/A, que pode ser representada por fi, é a proporção de moléculas i com

massa molar Mi. Dessa maneira, a média aritmética das massas molares é calculada pela

Equação 6.2 (CHANDA, 2013).

M = ∑
i

fiMi (6.2)

Substituindo fi pela fração molar xi = Ni/N de moléculas de massa molar Mi,

obtém-se a definição de massa molar média numérica (Mn) (Equação 6.3) (CHANDA,

2013).

MN = ∑
i

xiMi =
∑NiMi

N
=

∑NiMi

∑Ni
(6.3)

O numerador da Equação 6.3 corresponde à massa total de moléculas, deno-

minada W. Já o denominador corresponde à quantidade molar dessas moléculas que

pode ser calculado por Ni = Wi/Mi. Assim, após substituir esses termos na Equação 6.3,

observa-se a presença da razão Wi/W , correspondente à fração mássica das moléculas i

com massa molar Mi, denominada wi (Equação 6.4) (CHANDA, 2013).

MN =
W

∑(Wi/Mi)
=

1

∑(wi/Mi)
(6.4)
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Logo, obtém-se uma relação entre a massa molar média numérica de um material

em função das frações mássicas (wi) das moléculas com massas molares Mi (Equação

6.5) (CHANDA, 2013).

1
MN

= ∑
wi

Mi
(6.5)

onde: MN é a massa molar média numérica do material bruto e wi é a fração

mássica das frações i com massa molar Mi.

Nesse trabalho, os fracionamentos das ligninas foram realizados para separar

as ligninas brutas em somente duas frações (solúvel e insolúvel) e os rendimentos de

solubilização foram obtidos em relação à fração solúvel.

A fração mássica da fração solúvel (ws) equivale a REND(%)/100, obtido du-

rante os ensaios de solubilização, e a fração mássica da fração insolúvel (wins) é com-

plementar (ws +wins = 1). Assim, aplicando a Equação 6.5 nesse contexto obteve-se

uma expressão que relaciona a massa molar da lignina bruta com às massas molares das

frações obtidas (Equação 6.6).

1
MNB

=
ws

MNS
+

1−ws

MNI
(6.6)

onde: MNB é a massa molar média numérica da lignina bruta, MNS é a massa

molar média numérica das frações solúveis, MNI é a massa molar média numérica das

frações insolúveis.

Rearranjando os termos da Equação 6.6 é possível explicitar o inverso das MNI

em função de ws (Equação 6.7).

1
MNI

=−
(

1
MNS

−
1

MNI

)

ws +
1

MNB
(6.7)

O termo que acompanha ws representa a diferença do inverso das Mn das frações

solúveis e insolúveis e será representado por um parâmetro kN constante em função de

ws por definição desse trabalho. Esse parâmetro pode ser denominado de "parâmetro de

partição de massas molares"ou "parâmetro de fracionamento"já que é uma medida da

diferença das massas molares das frações solúveis e insolúveis no mesmo solvente.
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Com essa definição, surge a Equação 6.8 que é uma linearização do inverso das

massas molares insolúveis em relação a ws, sendo o coeficiente angular o parâmetro kN

e o coeficiente linear o inverso da massa molar da lignina bruta.

1
MNI

=−kNws +
1

MNB
(6.8)

Já para obter uma expressão para descrever a massa molar média ponderada

(MW ), parte-se da definição de polidispersidade (Equação 6.9).

PDI =
MW

MN
(6.9)

onde: PDI representa a polidispersidade, MN é a massa molar média numérica e

MW a massa molar média ponderada.

Ao combinar a Equação 6.9 e a Equação 6.7 obtém-se a Equação 6.10.

PDII

MWI
=−

(

PDIS

MWS
−

PDII

MWI

)

ws +
PDIB

MWB
(6.10)

onde: PDII , PDIS e PDIB são as polidispersidades das frações insolúveis, solú-

veis e da lignina bruta e MWI , MWS e MWB são as massas molares médias ponderadas

das frações insolúveis, solúveis e da lignina bruta, respectivamente.

Ao contrário da Equação 6.7, nessa equação, para determinar MWI é necessário

conhecer as polidispersidades tanto das frações insolúveis quanto das solúveis cujos

valores são diferentes dependendo da fração.

No entanto, segundo Rane e Choi (2005) a polidispersidade de uma distribuição

de massas molares é uma representação da largura dessa distribuição e está associada

com a razão quadrática do desvio padrão (s) com a MN conforme Equação 6.11.

s2

M2
N

=
MW

MN
−1 (6.11)

Combinando as Equações 6.9 e 6.11, e rearranjando termos, o desvio padrão

pode ser calculado em função da massa molar do material e de sua polidispersidade
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conforme a Equação 6.13.

s = Mw ·
√

PDI −1
PDI

(6.12)

Assim, os desvios padrão (s) foram calculados para as ligninas brutas (pH 8 e

pH 9) e suas frações sendo dispostos no gráfico da Figura 6.9. As massas molares e PDI

utilizadas nesse cálculo estão na Tabela 6.4.

Figura 6.9 – Desvio padrão (s) em função das massas molares ponderadas (MW ) das frações
das ligninas pH 8 e pH 9. R2 = 0,994
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Os desvios-padrão relacionaram-se com as massas molares linearmente. O valor

do coeficiente angular dessa reta é constante e implica que as diferenças das polidis-

persidades das frações solúveis, insolúveis e das ligninas brutas são muito pequenas em

relação às variações das próprias massas molares (Equação 6.13).

ds
dMW

=

√
PDI −1
PDI

≈ cte ∴ PDIB,I,S ≈ cte (6.13)

Dessa maneira, assumindo que os PDI das ligninas brutas e das frações solúveis

e insolúveis não variam consideravelmente entre si em comparação às próprias massas

molares, a Equação 6.10 pode ser simplificada numa expressão muito semelhante à

Equação 6.8. Nesse caso, kW representa a diferença do inverso das massas molares

médias ponderadas da fração solúvel e insolúvel (Equação 6.14).

1
MWI

=−kW ws +
1

MWB
(6.14)

Na Figura 6.10 as linearizações são apresentadas tanto das massas molares mé-

dias numéricas (MN) quanto das ponderadas (MW ) em função de ws. Os parâmetros kN

e kW das duas ligninas estão apresentados na Tabela 6.5.
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parâmetros e índices corretos (MNI , MNB, kN e MWI , MWB, kW ).

MI =
1

1
MB

− kws
(6.15)

Já o modelo matemático das frações solúveis (Equação 6.16) foi derivado da

Equação 6.15 e da definição do parâmetro de partição de massas molares (k) conforme

Equação 6.7.

MS =
1

1
MB

+ k (1−ws)
(6.16)

Esses modelos matemáticos (Equações 6.15 e 6.16) são assintóticos, ou seja,

possuem uma descontinuidade no intervalo de seu domínio. Além da assíntota horizon-

tal igual a 0 em ambos os modelos, na Equação 6.15 a assíntota vertical é calculada pela

Equação 6.17 enquanto a da Equação 6.16 é calculada pela Equação 6.18.

y∗i =
1

MBk
(6.17)

y∗s = 1+
1

MBk
= 1+ y∗i (6.18)

Com os dados experimentais das massas molares das ligninas brutas (MNB e

MWB) e os respectivos kN e kW obtidos pelas linearizações, as assíntotas verticais foram

calculadas para determinar a descontinuidade das equações (Tabela 6.6).

Tabela 6.6 – Assíntotas verticais dos modelos de Mn e MW das frações insolúveis e
solúveis

Modelo Mn insolúvel Mn solúvel MW insolúvel MW solúvel
Lignina y∗iN y∗sN y∗iw y∗sw
pH 8 1,42 2,42 1,20 2,20
pH 9 1,97 2,97 1,33 2,33

As descontinuidades de todos os modelos matemáticos ocorreram em valores

maiores que 1, o que representaria um fenômeno não-físico com mais de 100 % da so-
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lubilização. Nesse caso, a modelagem das massas molares e PDI das frações das ligninas

ocorreu no domínio onde há significado físico da solubilização.

As comparações dos modelos matemáticos com os resultados experimentais es-

tão expostas nas Figuras 6.11 e 6.12.

Figura 6.11 – Modelagens matemáticas das Mn, Mw e PDI da lignina pH 9 em função da
fração mássica solúvel
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Figura 6.12 – Modelagens matemáticas das Mn, Mw e PDI da lignina pH 8 em função da
fração mássica solúvel

Complementando os modelos propostos, a fração mássica ws pode ser relacio-

nada com os parâmetros de solubilidade de Hansen polares de acordo com as relações

y = 0,071δP + 0,017 para a lignina pH 9 e y = 0,069δP + 0,065 para a lignina pH 8

obtidas com as análises multilineares.

Dessa maneira, as massas molares das frações solúveis e insolúveis foram es-

timadas teoricamente em função do parâmetro de solubilidade de Hansen polar dos

solventes (δP) e comparadas com os resultados experimentais conforme Figuras 6.13 e

6.14.
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Figura 6.13 – Modelagens matemáticas das MN , MW e PDI da lignina pH 9 em função do δP

dos solventes
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Figura 6.14 – Modelagens matemáticas das MN , MW e PDI da lignina pH 8 em função do δP

dos solventes

As massas molares das frações das ligninas ficaram bem próximos dos resultados

teóricos preditos no modelo. Dessa maneira, as hipóteses do parâmetro k e das polidis-

persidades das frações constantes refletiram numa boa predição das massas molares em

função do δP dos solventes utilizados.

As massas molares das frações aumentaram em função da polaridade do sol-

vente utilizado. Ainda assim, as massas molares das frações solúveis foram menores do

que a lignina bruta enquanto as insolúveis foram maiores. Dessa maneira, foi possível

construir um diagrama para relacionar as massas molares das frações com os δP dos
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propriedades das frações eram determinadas.

Além disso, os resultados das polidispersidades das frações, que também foram

estimadas pelas expressões matemáticas desenvolvidas nesse trabalho, podem comple-

mentar a discussão teórica em operações unitárias de separação de componentes poli-

méricos com uma distribuição de massas molares mais estreita.
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CAPÍTULO 7

CONCLUSÕES

Com as análises de lignina Klason, bem como FTIR e HSQC, concluiu-se que as

duas ligninas estudadas nesse trabalho, pH 9 e pH 8, apresentaram teores muito similares

em relação ao teor de lignina real, porém foram diferentes em relação aos teores de

cinzas e carboidratos. Dessa maneira, o pH de precipitação do licor negro não afetou

de maneira significativa as propriedades químicas das duas ligninas e, portanto, ambas

poderiam ser utilizadas como material de partida em um fracionamento por solventes.

O estudo dos rendimentos de solubilização das ligninas nos solventes foi crucial

para determinar a interação das ligninas em diferentes meios, variando de meios pola-

res à apolares. Concluiu-se que as ligninas possuem uma forte interação com solventes

polares próticos e apróticos como: etanol, metanol, acetona e tetraidrofurano. Essa afir-

mação foi sustentada após as análises multilineares pois concluiu-se que o parâmetro de

solubilidade polar (δP) dos solventes foi o único parâmetro que correlacionou os rendi-

mentos de solubilização das duas ligninas com as características químicas dos solventes.

A caracterização das frações provenientes dos ensaios de solubilização foi fun-

damental para quantificar cada grupo funcional das ligninas e, embora não tenha havido

um padrão claro da variação desses teores em função dos solventes utilizados, as mu-



Capítulo 7. Conclusões 169

danças estruturais nas frações foram além das massas molares indicando, portanto, que

os fracionamentos foram capazes de selecionar polifenóis com grupos químicos especí-

ficos em cada solvente.

Em relação aos fracionamentos das ligninas nos solventes, as massas molares

das frações solúveis foram menores do que a massa molar da lignina bruta enquanto as

insolúveis foram maiores. Essas massas molares foram correlacionadas com os rendi-

mentos de solubilização e com o parâmetro de solubilidade polar dos solventes. Dessa

maneira, os parâmetros de fracionamento, junto com os modelos matemáticos desen-

volvidos, podem promover uma seleção de solventes melhor, ou misturas de solventes,

com δP mais adequados para novos fracionamentos das ligninas visando obter massas

molares de interesse comercial.

Além disso, através do fracionamento das ligninas por solventes foi possível

obter algumas frações insolúveis em etanol e metanol mais compatíveis para a produção

de vanilina devido à diminuição da razão S/G nessas frações em comparação com as

ligninas brutas.

A determinação dos parâmetros de solubilidade das ligninas pelas três teorias

estudadas (Hildebrand, Hansen e Funcional) auxiliou e complementou o entendimento

da afinidade desse material com os solventes orgânicos. Em relação à teoria de Hansen

(HSP) foi imprescindível definir o critério de solubilidade antes do cálculo dos parâme-

tros para poder separar os solventes bons dos ruins. No caso, houve uma grande variação

dos resultados dos parâmetros dependendo do critério adotado e, portanto, o critério de

solubilidade deve ser muito bem evidenciado.

Já na teoria Funcional, os parâmetros de solubilidade funcionais (FSP) foram

melhores para representar a afinidade das ligninas pH 8 e pH 9 nos solventes orgâni-

cos estudados, em comparação com os parâmetros de solubilidade de Hansen (HSP)

e Hildebrand. Os FSP das duas ligninas foram similares, o que não ocorreu nos HSP.

Além disso, os parâmetros de solubilidade total (δ), obtido pelos FSP, foram próximos

dos parâmetros dos solventes apróticos, que promoveram os maiores rendimentos de

solubilização das ligninas (THF e acetona), porém foram distantes dos parâmetros de

solubilidade totais dos álcoois, que também promoveram altos rendimentos de solubili-

zação.
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Dessa maneira, foram encontradas duas regiões de alta solubilidade, uma nos

solventes apróticos e outra nos próticos onde podem ocorrer solubilizações de com-

postos fenólicos diferentes. No poliedro construído na teoria Funcional foi possível vi-

sualizar essas regiões e, portanto, essa representação geométrica dos rendimentos de

solubilização com os parâmetros de solubilidade dos solventes foi a mais abrangente

para determinar as interações das ligninas.

Assim, novos estudos podem ser desenvolvidos para unir a construção do po-

liedro de solubilização com os modelos matemáticos desenvolvidos nesse trabalho e,

assim, escolher solventes mais compatíveis com a lignina para promover o melhor apro-

veitamento deste material como matéria-prima renovável a partir do seu fracionamento

em solventes orgânicos.
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APÊNDICE A

RENDIMENTOS DE

SOLUBILIZAÇÃO DAS LIGNINAS

Tabela A.1 – Rendimentos de solubilização das ligninas Kraft pH 8 e pH 9 nos solventes or-
gânicos

Rendimento de solubilização (%)
Solvente Lignina pH 9 Lignina pH 8
Acetato de etila 28,2±0,9 32,6±1,2
Acetona 88,4±2,0 86,7±2,0
Butanol 25,8±2,9 19,8±3,0
Cicloexano 6,5±1,0 10,6±1,1
Diclorometano 27,7±2,4 22,3±1,2
d-Limoneno 3,4±0,1 6,4±1,2
Etanol 75,4±0,9 80,0±3,1
Heptano 7,8±0,3 14,8±3,2
Hexano 7,2±0,9 12,3±2,1
Isopropanol 13,9±3,5 15,8±2,3
Metanol 88,8±0,6 88,7±1,9
Propanol 36,0±0,1 37,2±0,2
Tetraidrofurano 95,4±1,4 95,3±1,3
Tolueno 9,4±0,8 15,3±1,0
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APÊNDICE B

FTIR DAS LIGNINAS

São apresentados nesse apêndice os espectros de todas as frações das ligninas

pH 9 e 8 que passaram pelos solventes: acetato de etila, acetona, butanol, cicloexano,

diclorometano, etanol, heptano, hexano, isopropanol, d-limoneno, metanol, propanol,

tetrahidrofurano e tolueno. Também são apresentados os FTIR das ligninas brutas.
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Figura B.3 – FTIR das frações das ligninas pH 9 e 8 em acetato de etila. Bruta , Solúvel e
Insolúvel
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Figura B.4 – FTIR das frações das ligninas pH 9 e 8 em acetona. Bruta , Solúvel e Insolúvel
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Figura B.5 – FTIR das frações das ligninas pH 9 e 8 em butanol. Bruta , Solúvel e Insolúvel
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Figura B.6 – FTIR das frações das ligninas pH 9 e 8 em cicloexano. Bruta e Insolúvel
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Figura B.7 – FTIR das frações das ligninas pH 9 e 8 em diclorometano. Bruta , Solúvel e
Insolúvel
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Figura B.8 – FTIR das frações das ligninas pH 9 e 8 em etanol. Bruta , Solúvel e Insolúvel
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Figura B.9 – FTIR das frações das ligninas pH 9 e 8 em heptano. Bruta e Insolúvel
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Figura B.10 – FTIR das frações das ligninas pH 9 e 8 em hexano. Bruta e Insolúvel
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Figura B.11 – FTIR das frações das ligninas pH 9 e 8 em isopropanol. Bruta , Solúvel e
Insolúvel
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Figura B.12 – FTIR das frações das ligninas pH 9 e 8 em D-limoneno. Bruta e Insolúvel
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Figura B.13 – FTIR das frações das ligninas pH 9 e 8 em metanol. Bruta , Solúvel e
Insolúvel
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Figura B.14 – FTIR das frações das ligninas pH 9 e 8 em propanol. Bruta , Solúvel e
Insolúvel
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Figura B.15 – FTIR das frações das ligninas pH 9 e 8 em tetrahidrofurano. Bruta , Solúvel
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Figura B.16 – FTIR das frações das ligninas pH 9 e 8 em tolueno. Bruta , solúvel e Inso-
lúvel
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APÊNDICE C

REGRESSÕES DOS RENDIMENTOS

DE SOLUBILIZAÇÃO EM FUNÇÃO

DOS PARÂMETROS DE HANSEN

Rend = α ·δD (C.1)

Rend = β ·δP (C.2)

Rend = γ ·δH (C.3)

Rend = ω ·δ (C.4)

Rend = ψ ·δA (C.5)

Rend = Ω ·δv (C.6)

Rend = α ·δD +β ·δP (C.7)

Rend = α ·δD + γ ·δH (C.8)

Rend = β ·δP + γ ·δH (C.9)

Rend = α ·δD +β ·δP + γ ·δH (C.10)

Rend = α ·δD +β ·δP + γ ·δH + ε ·δDδP +η ·δDδH +θ ·δPδH +λ ·δDδPδH (C.11)
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Estatística de Regressão

R múltiplo 0,202
R2 0,041
R2 ajustado -0,039
Erro padrão 0,353
Observações 14

ANOVA

gl SQ MQ F F de significação

Regressão 1 0,064 0,064 0,512 0,488
Resíduo 12 1,492 0,124
Total 13 1,556

Coeficientes Erro padrão Stat t valor-P 95% inferiores 95% superiores Inferior 95,0% Superior 95,0%

Interseção 1,510 1,597 0,945 0,363 -1,970 4,990 -1,970 4,990
α -0,071 0,099 -0,716 0,488 -0,285 0,144 -0,285 0,144
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Estatística de Regressão

R múltiplo 0,251
R2 0,063
R2 ajustado -0,015
Erro padrão 0,334
Observações 14

ANOVA

gl SQ MQ F F de significação

Regressão 1 0,090 0,090 0,810 0,386
Resíduo 12 1,341 0,112
Total 13 1,431

Coeficientes Erro padrão Stat t valor-P 95% inferiores 95% superiores Inferior 95,0% Superior 95,0%

Interseção 1,751 1,514 1,157 0,270 -1,548 5,050 -1,548 5,050
α -0,084 0,093 -0,900 0,386 -0,288 0,119 -0,288 0,119
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Estatística de Regressão

R múltiplo 0,821
R2 0,674
R2 ajustado 0,646
Erro padrão 0,206
Observações 14

ANOVA

gl SQ MQ F F de significação

Regressão 1 1,048 1,048 24,759 0,0003
Resíduo 12 0,508 0,042
Total 13 1,556

Coeficientes Erro padrão Stat t valor-P 95% inferiores 95% superiores Inferior 95,0% Superior 95,0%

Interseção 0,020 0,089 0,219 0,8300 -0,175 0,214 -0,175 0,214
β 0,070 0,014 4,976 0,0003 0,040 0,101 0,040 0,101
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Estatística de Regressão

R múltiplo 0,790
R2 0,624
R2 ajustado 0,592
Erro padrão 0,212
Observações 14

ANOVA

gl SQ MQ F F de significação

Regressão 1 0,893 0,893 19,900 0,001
Resíduo 12 0,538 0,045
Total 13 1,431

Coeficientes Erro padrão Stat t valor-P 95% inferiores 95% superiores Inferior 95,0% Superior 95,0%

Interseção 0,069 0,092 0,752 0,467 -0,131 0,269 -0,131 0,269
β 0,065 0,015 4,461 0,001 0,033 0,097 0,033 0,097
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Estatística de Regressão

R múltiplo 0,559
R2 0,312
R2 ajustado 0,255
Erro padrão 0,299
Observações 14

ANOVA

gl SQ MQ F F de significação

Regressão 1 0,486 0,486 5,444 0,038
Resíduo 12 1,070 0,089
Total 13 1,556

Coeficientes Erro padrão Stat t valor-P 95% inferiores 95% superiores Inferior 95,0% Superior 95,0%

Interseção 0,160 0,120 1,330 0,208 -0,102 0,421 -0,102 0,421
γ 0,024 0,010 2,333 0,038 0,002 0,046 0,002 0,046
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Estatística de Regressão

R múltiplo 0,547
R2 0,299
R2 ajustado 0,241
Erro padrão 0,289
Observações 14

ANOVA

gl SQ MQ F F de significação

Regressão 1 0,429 0,429 5,129 0,043
Resíduo 12 1,003 0,084
Total 13 1,431

Coeficientes Erro padrão Stat t valor-P 95% inferiores 95% superiores Inferior 95,0% Superior 95,0%

Interseção 0,195 0,116 1,677 0,119 -0,058 0,448 -0,058 0,448
γ 0,023 0,010 2,265 0,043 0,001 0,044 0,001 0,044
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Estatística de Regressão

R múltiplo 0,588
R2 0,345
R2 ajustado 0,291
Erro padrão 0,291
Observações 14

ANOVA

gl SQ MQ F F de significação

Regressão 1 0,537 0,537 6,326 0,027
Resíduo 12 1,019 0,085
Total 13 1,556

Coeficientes Erro padrão Stat t valor-P 95% inferiores 95% superiores Inferior 95,0% Superior 95,0%

Interseção -0,575 0,383 -1,501 0,159 -1,411 0,260 -1,411 0,260
ω 0,046 0,018 2,515 0,027 0,006 0,086 0,006 0,086
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Estatística de Regressão

R múltiplo 0,567
R2 0,322
R2 ajustado 0,265
Erro padrão 0,284
Observações 14

ANOVA

gl SQ MQ F F de significação

Regressão 1 0,461 0,461 5,696 0,034
Resíduo 12 0,971 0,081
Total 13 1,431

Coeficientes Erro padrão Stat t valor-P 95% inferiores 95% superiores Inferior 95,0% Superior 95,0%

Interseção -0,483 0,374 -1,291 0,221 -1,298 0,332 -1,298 0,332
ω 0,043 0,018 2,387 0,034 0,004 0,082 0,004 0,082
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Estatística de Regressão

R múltiplo 0,647
R2 0,418
R2 ajustado 0,370
Erro padrão 0,275
Observações 14

ANOVA

gl SQ MQ F F de significação

Regressão 1 0,651 0,651 8,628 0,012
Resíduo 12 0,905 0,075
Total 13 1,556

Coeficientes Erro padrão Stat t valor-P 95% inferiores 95% superiores Inferior 95,0% Superior 95,0%

Interseção 0,107 0,115 0,930 0,371 -0,144 0,359 -0,144 0,359
Ψ 0,026 0,009 2,937 0,012 0,007 0,045 0,007 0,045
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Estatística de Regressão

R múltiplo 0,630
R2 0,396
R2 ajustado 0,346
Erro padrão 0,268
Observações 14

ANOVA

gl SQ MQ F F de significação

Regressão 1 0,567 0,567 7,882 0,016
Resíduo 12 0,864 0,072
Total 13 1,431

Coeficientes Erro padrão Stat t valor-P 95% inferiores 95% superiores Inferior 95,0% Superior 95,0%

Interseção 0,147 0,113 1,305 0,216 -0,098 0,393 -0,098 0,393
Ψ 0,024 0,009 2,807 0,016 0,005 0,042 0,005 0,042
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Estatística de Regressão

R múltiplo 0,648
R2 0,420
R2 ajustado 0,371
Erro padrão 0,274
Observações 14

ANOVA

gl SQ MQ F F de significação

Regressão 1 0,653 0,653 8,678 0,012
Resíduo 12 0,903 0,075
Total 13 1,556

Coeficientes Erro padrão Stat t valor-P 95% inferiores 95% superiores Inferior 95,0% Superior 95,0%

Interseção -2,549 0,993 -2,567 0,025 -4,712 -0,385 -4,712 -0,385
Ω 0,168 0,057 2,946 0,012 0,044 0,293 0,044 0,293
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Estatística de Regressão

R múltiplo 0,591
R2 0,349
R2 ajustado 0,295
Erro padrão 0,279
Observações 14

ANOVA

gl SQ MQ F F de significação

Regressão 1 0,499 0,499 6,428 0,026
Resíduo 12 0,932 0,078
Total 13 1,431

Coeficientes Erro padrão Stat t valor-P 95% inferiores 95% superiores Inferior 95,0% Superior 95,0%

Interseção -2,160 1,009 -2,141 0,054 -4,358 0,038 -4,358 0,038
Ω 0,147 0,058 2,535 0,026 0,021 0,274 0,021 0,274
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9 Estatística de Regressão

R múltiplo 0,821
R2 0,674
R2 ajustado 0,615
Erro padrão 0,215
Observações 14

ANOVA

gl SQ MQ F F de significação

Regressão 2 1,049 0,525 11,384 0,002
Resíduo 11 0,507 0,046
Total 13 1,556

Coeficientes Erro padrão Stat t valor-P 95% inferiores 95% superiores Inferior 95,0% Superior 95,0%

Interseção 0,175 1,014 0,173 0,866 -2,057 2,407 -2,057 2,407
α -0,009 0,061 -0,154 0,880 -0,145 0,126 -0,145 0,126
β 0,070 0,015 4,625 0,001 0,037 0,103 0,037 0,103
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8 Estatística de Regressão

R múltiplo 0,794
R2 0,631
R2 ajustado 0,567
Erro padrão 0,219
Observações 14

ANOVA

gl SQ MQ F F de significação

Regressão 2 0,903 0,451 9,397 0,004
Resíduo 11 0,528 0,048
Total 13 1,431

Coeficientes Erro padrão Stat t valor-P 95% inferiores 95% superiores Inferior 95,0% Superior 95,0%

Interseção 0,540 1,036 0,521 0,613 -1,740 2,819 -1,740 2,819
α -0,029 0,063 -0,456 0,657 -0,167 0,109 -0,167 0,109
β 0,063 0,015 4,112 0,002 0,030 0,097 0,030 0,097
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9 Estatística de Regressão

R múltiplo 0,560
R2 0,314
R2 ajustado 0,189
Erro padrão 0,312
Observações 14

ANOVA

gl SQ MQ F F de significação

Regressão 2 0,488 0,244 2,517 0,126
Resíduo 11 1,067 0,097
Total 13 1,556

Coeficientes Erro padrão Stat t valor-P 95% inferiores 95% superiores Inferior 95,0% Superior 95,0%

Interseção 0,418 1,504 0,278 0,786 -2,894 3,729 -2,894 3,729
α -0,016 0,091 -0,172 0,866 -0,216 0,184 -0,216 0,184
γ 0,023 0,011 2,092 0,060 -0,001 0,048 -0,001 0,048
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8 Estatística de Regressão

R múltiplo 0,556
R2 0,309
R2 ajustado 0,183
Erro padrão 0,300
Observações 14

ANOVA

gl SQ MQ F F de significação

Regressão 2 0,442 0,221 2,459 0,131
Resíduo 11 0,989 0,090
Total 13 1,431

Coeficientes Erro padrão Stat t valor-P 95% inferiores 95% superiores Inferior 95,0% Superior 95,0%

Interseção 0,758 1,448 0,523 0,611 -2,430 3,945 -2,430 3,945
α -0,034 0,088 -0,390 0,704 -0,227 0,159 -0,227 0,159
γ 0,021 0,011 1,978 0,074 -0,002 0,045 -0,002 0,045
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9 Estatística de Regressão

R múltiplo 0,846
R2 0,716
R2 ajustado 0,665
Erro padrão 0,200
Observações 14

ANOVA

gl SQ MQ F F de significação

Regressão 2 1,115 0,557 13,899 0,001
Resíduo 11 0,441 0,040
Total 13 1,556

Coeficientes Erro padrão Stat t valor-P 95% inferiores 95% superiores Inferior 95,0% Superior 95,0%

Interseção 0,028 0,087 0,325 0,752 -0,163 0,220 -0,163 0,220
β 0,096 0,024 3,961 0,002 0,043 0,150 0,043 0,150
γ -0,016 0,012 -1,291 0,223 -0,043 0,011 -0,043 0,011
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8 Estatística de Regressão

R múltiplo 0,811
R2 0,657
R2 ajustado 0,595
Erro padrão 0,211
Observações 14

ANOVA

gl SQ MQ F F de significação

Regressão 2 0,941 0,470 10,541 0,003
Resíduo 11 0,491 0,045
Total 13 1,431

Coeficientes Erro padrão Stat t valor-P 95% inferiores 95% superiores Inferior 95,0% Superior 95,0%

Interseção 0,076 0,092 0,831 0,423 -0,126 0,278 -0,126 0,278
β 0,087 0,026 3,388 0,006 0,030 0,143 0,030 0,143
γ -0,013 0,013 -1,034 0,323 -0,042 0,015 -0,042 0,015
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9 Estatística de Regressão

R múltiplo 0,849
R2 0,721
R2 ajustado 0,638
Erro padrão 0,208
Observações 14

ANOVA

gl SQ MQ F F de significação

Regressão 3 1,122 0,374 8,628 0,004
Resíduo 10 0,434 0,043
Total 13 1,556

Coeficientes Erro padrão Stat t valor-P 95% inferiores 95% superiores Inferior 95,0% Superior 95,0%

Interseção 0,446 1,006 0,443 0,667 -1,795 2,687 -1,795 2,687
α -0,025 0,061 -0,417 0,685 -0,161 0,110 -0,161 0,110
β 0,097 0,025 3,823 0,003 0,040 0,153 0,040 0,153
γ -0,017 0,013 -1,300 0,223 -0,046 0,012 -0,046 0,012
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R múltiplo 0,820
R2 0,672
R2 ajustado 0,574
Erro padrão 0,217
Observações 14

ANOVA

gl SQ MQ F F de significação

Regressão 3 0,962 0,321 6,836 0,009
Resíduo 10 0,469 0,047
Total 13 1,431

Coeficientes Erro padrão Stat t valor-P 95% inferiores 95% superiores Inferior 95,0% Superior 95,0%

Interseção 0,783 1,046 0,749 0,471 -1,548 3,114 -1,548 3,114
α -0,043 0,063 -0,678 0,513 -0,184 0,098 -0,184 0,098
β 0,088 0,026 3,329 0,008 0,029 0,146 0,029 0,146
γ -0,015 0,013 -1,124 0,287 -0,045 0,015 -0,045 0,015
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Estatística de Regressão

R múltiplo 0,929
R2 0,864
R2 ajustado 0,705
Erro padrão 0,188
Observações 14

ANOVA

gl SQ MQ F F de significação

Regressão 7 1,344 0,192 5,437 0,028
Resíduo 6 0,212 0,035
Total 13 1,556

Coeficientes Erro padrão Stat t valor-P 95% inferiores 95% superiores Inferior 95,0% Superior 95,0%

Interseção 1,297 1,629 0,796 0,456 -2,689 5,282 -2,689 5,282
α -0,078 0,102 -0,763 0,474 -0,327 0,172 -0,327 0,172
β 2,021 0,854 2,368 0,056 -0,067 4,110 -0,067 4,110
γ -2,750 1,279 -2,150 0,075 -5,880 0,380 -5,880 0,380
ε -0,124 0,055 -2,273 0,063 -0,257 0,009 -0,257 0,009
η 0,169 0,080 2,107 0,080 -0,027 0,366 -0,027 0,366
θ 0,075 0,087 0,856 0,425 -0,139 0,288 -0,139 0,288
λ -0,004 0,006 -0,742 0,486 -0,018 0,010 -0,018 0,010
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Estatística de Regressão

R múltiplo 0,921
R2 0,848
R2 ajustado 0,671
Erro padrão 0,190
Observações 14

ANOVA

gl SQ MQ F F de significação

Regressão 7 1,214 0,173 4,785 0,037
Resíduo 6 0,217 0,036
Total 13 1,431

Coeficientes Erro padrão Stat t valor-P 95% inferiores 95% superiores Inferior 95,0% Superior 95,0%

Interseção 1,360 1,650 0,824 0,441 -2,677 5,397 -2,677 5,397
α -0,078 0,103 -0,758 0,477 -0,331 0,175 -0,331 0,175
β 2,245 0,865 2,596 0,041 0,129 4,361 0,129 4,361
γ -2,894 1,296 -2,233 0,067 -6,065 0,277 -6,065 0,277
ε -0,139 0,055 -2,510 0,046 -0,274 -0,003 -0,274 -0,003
η 0,178 0,081 2,191 0,071 -0,021 0,378 -0,021 0,378
θ 0,074 0,088 0,840 0,433 -0,142 0,291 -0,142 0,291
λ -0,004 0,006 -0,725 0,496 -0,018 0,010 -0,018 0,010
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APÊNDICE D

CÓDIGOS PARA A DETERMINAÇÃO

DOS PARÂMETROS DE

SOLUBILIDADE DE HANSEN E

FUNCIONAIS

São apresentados neste apêndice os códigos utilizados para o cálculo dos parâ-

metros de solubilidade de Hansen (HSP) e dos parâmetros de solubilidade funcionais

(FSP).
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%Dados os rendimentos de solubilização de um polímero em solventes 
%e os HSP dos solventes determinam-se os HSP do polímero com base  
%em valores limites de solubilização (Solventes bons ou ruins) 
  
clear all; clc; close all 
CS = [0 0.25 0.3 0.5 0.75 1]';%Defina os critérios de solubilidade 
  
% Leitura dos dados 
[par_Hansen, TEXT] = xlsread('HSPligdata');%entrada dos dados 
dD                 = par_Hansen(:,1);%definição dos parâmetros 
dP                 = par_Hansen(:,2); 
dH                 = par_Hansen(:,3); 
rend               = par_Hansen(:,4); 
desv               = par_Hansen(:,5); 
n                  = length(par_Hansen);%nº de solventes. Mínimo 4 
k                  = length(CS); 
substancia         = TEXT(2:end,1); 
bbb                = zeros(n,k); 
ccc                = zeros(n,k); 
  
%Construção da matriz lógica de solubilidade binária S 
%Colunas = CS. Linhas = Solventes 
for i = 1:n 
    for j = 1:k 
        S(i,j) = rend(i) >= CS(j); 
    end 
end 
  
% Cálculos dos HSP para cada CS 
dHild   = sqrt(dD.^2 + dP.^2 + dH.^2); 
a(1)    = mean(dD); a(2)    = mean(dP); 
a(3)    = mean(dH); a(4)    = sqrt(a(1)^2+a(2)^2+a(3)^2); 
options = optimset('Display','off'); 
  
for w = 1:k 
    fprintf('--------------------------------------------------------\n') 
    fprintf('--------------------------------------------------------\n') 
    fprintf('Lignina com CS = %.1f%%\n',CS(w)*100) 
    s     = S(:,w); % selecionar cada coluna do CS 
    res   = 1; 
    tol   = 1e-3; 
    guess = a; %Vetor chute inicial dos parâmetros (Média dos par.) 
     
    while res >= tol; 
        [delta, res, conv, tipo] = fminsearch(@QFLig,guess,options,dD,... 
            dP,dH,s,n); 
        guess                    = delta; 
    end 
     
    if conv == 1 
        fprintf('A função convergiu para uma solução.\n') 
    elseif conv == 0 
        fprintf('Número de iterações excedido.\n') 
    elseif conv == -1 
        fprintf('O algoritmo foi finalizado.') 
    end 

Figura D.1 – HSPlignina.m - Código utilizado para construir as esferas de interação da lignina
no software MATLAB - Parte 1
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    dd       = delta(1);  dp       = delta(2); 
    dh       = delta(3);  R0       = delta(4); 
    dDL(w)   = dd;  %Parâmetro de dispersão da lignina 
    dPL(w)   = dp;  %Parâmetro de polaridade da lignina 
    dHL(w)   = dh;  %Parâmetro de ligação de hidrogênio da lignina 
    dhild(w) = sqrt(dd^2+dp^2+dh^2); %Parâmetro Hildebrand da lignina 
    RL(w)    = R0;   %Raio de interação 
     
    %RED 
    for ii = 1:n 
        SD(ii)   = par_Hansen(ii,1); 
        SP(ii)   = par_Hansen(ii,2); 
        SH(ii)   = par_Hansen(ii,3); 
        Dist(ii) = sqrt(4*(SD(ii)-dDL(w))^2+(SP(ii)-dPL(w))^2+... 
            (SH(ii)-dHL(w))^2); 
        if Dist(ii)<= RL(w) 
            W(ii,w)   = {'Dentro da esfera de interação'}; 
            RED(ii,w) = Dist(ii)/RL(w); 
            r(ii,w)   = 1; %Define o solvente dentro da esfera 
        else 
            W(ii,w)   = {'Fora da esfera de interação'}; 
            RED(ii,w) = Dist(ii)/RL(w); 
            r(ii,w)   = 0; %Define o solvente fora da esfera 
        end 
    end 
     
    %Construção da esfera de interação da lignina 
    Lig = [dDL(w) dPL(w) dHL(w) RL(w)]; 
    [X, Y, Z] = sphere(300); 
    XX = X * Lig(1, 4) + Lig(1, 1); 
    YY = Y * Lig(1, 4) + Lig(1, 2); 
    ZZ = Z * Lig(1, 4) + Lig(1, 3); 
     
    %Separação dos pontos dentro e fora da esfera de interação 
    Dt  = [dD dP dH]; 
    dDr = dD.*r(:,w); %r = matriz binária que zera os pontos fora e... 
    dPr = dP.*r(:,w); %mantém os pontos dentro da esfera 
    dHr = dH.*r(:,w); 
    D   = [dDr dPr dHr]; %Matriz dos pontos DENTRO da esfera 
    F   = Dt-D;          %Matriz dos pontos FORA da esfera 
    zeroRows  = any(D, 2) == 0; %Teste lógico para encontrar as linhas... 
    zeroRowsF = any(F, 2) == 0; %com TODOS os elementos nulos 
    D(zeroRows,:)  = [];%Eliminação das linhas dos elementos nulos 
    F(zeroRowsF,:) = []; 
     
    % Configurações e construção das esferas 
    sizedot = 20; %tamanho dos pontos dos solventes 
    N       = 15; %número de linhas (edge) da esfera 
    transp  = 0.25; %Transparência das esferas 
    cor     = [0.95 1 0.6]; %Cor das esferas (ver paleta de cores) 
     
    figure 
     
    for q = 1:4 
        if q == 3 

Figura D.2 – HSPlignina.m - Código utilizado para construir as esferas de interação da lignina
no software MATLAB - Parte 2
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            L = legend('Fora da esfera','Dentro da esfera','Location',... 
                'northwest'); 
            L.Position = [0.750 0.925 0.24 0.08]; 
            legend('boxoff') 
        end 
         
        subplot(2,2,q) 
        scatter3(F(:,1)',F(:,2)',F(:,3)',sizedot,'MarkerEdgeColor',... 
            'k','MarkerFaceColor','r'); %Pontos fora da esfera 
        hold on 
        scatter3(D(:,1)',D(:,2)',D(:,3)',sizedot,'MarkerEdgeColor',... 
            'k','MarkerFaceColor',[0 .75 .75]); %Pontos dentro da esfera 
        axis equal; grid off; box on 
         
        if q == 1 
            view(45,30) %ângulo de visualização da imagem 
            title(['                                  Lignina CS = ' ... 
                num2str(CS(w)*100) '%']) 
        elseif q == 2 
            view(0,0) 
        elseif q == 3 
            view(90,0) 
        elseif q == 4 
            view(90,-90) 
        end 
         
        rskip = round(linspace(1,size(ZZ,1),N)); 
        cskip = round(linspace(1,size(ZZ,2),N)); 
        h     = surf(XX,YY,ZZ,'FaceColor',cor,'EdgeColor','none'); 
        set(h, 'FaceAlpha', transp) 
        surf(XX(rskip,:),YY(rskip,:),ZZ(rskip,:),'FaceColor','none',... 
            'MeshStyle','row'); 
        surf(XX(:,cskip),YY(:,cskip),ZZ(:,cskip),'FaceColor','none',... 
            'MeshStyle','column'); 
        hold off 
        axis equal 
        xlabel('\delta_D (MPa^{1/2})') 
        ylabel('\delta_P (MPa^{1/2})') 
        zlabel('\delta_H (MPa^{1/2})') 
    end 
     
    fname  = ['Lignina_CS',num2str(CS(w)*100),'.png'];%nome da figura 
    saveas(gcf,fname) 
     
    % Tabelas de resultados 
    interacao = W; 
    T         = genvarname(['CS' num2str(w)]); %Gera variáveis CSw 
    T         = table(substancia,dD,dP,dH,dHild,interacao(:,w),RED(:,w)); 
    T.Properties.VariableNames = {'Substancia' 'dD' 'dP' 'dH' ... 
        'dHild' 'Interacao' 'RED'}; 
    T 
    tname = ['Lignina_CS',num2str(CS(w)*100),'.xlsx']; 
    writetable(T,tname) %Gera arquivo excel para cada CS 
     
    % Determinar quais solventes estão dentro e fora da esfera 
    for iii = 1:length(par_Hansen) 

Figura D.3 – HSPlignina.m - Código utilizado para construir as esferas de interação da lignina
no software MATLAB - Parte 3
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        if RED(iii,w) < 0.97 
            bbb(iii,w) = RED(iii,w); %Dentro da esfera 
        elseif RED(iii,w) > 1.05 
            ccc(iii,w) = RED(iii,w); %Fora da esfera 
        end 
    end 
     
    p1 = find(bbb(:,w)); %Encontra posição dos não zeros 
    p2 = find(ccc(:,w)); 
    r1 = rend(p1); %Encontra os rendimentos correspondentes aos não zeros 
    r2 = rend(p2); 
     
    % Correlação entre os rendimentos e RED (Função heaviside) 
    x = linspace(min(RED(:,w))*0.95, max(RED(:,w))*1.05, 300); 
    for iv = 1:length(x); 
        if x(iv) < 1; 
            heav(iv) = mean(r1); 
        elseif x(iv) == 1; 
            heav(iv) = (mean(r1)+mean(r2))/2; 
        else x(iv) > 1; 
            heav(iv) = mean(r2); 
        end 
    end 
     
    figure 
     
    errorbar(RED(:,w),rend*100,desv*100,'ok') 
    hold on 
    plot(x,heav*100,'r') 
    hold off 
    axis([min(RED(:,w))*0.95 max(RED(:,w))*1.05 0 100]) 
    title(['Lignina CS = ' num2str(CS(w)*100) '%']) 
    saveas(gcf,['RED_CS' num2str(CS(w)*100), '.png']) 
    xlabel('RED') 
    ylabel('Rendimento de solubilidade (%)') 
end 
  
%Tabelas de resultados 
L1                          = table(CS*100,dDL',dPL',dHL',dhild',RL'); 
L1.Properties.VariableNames = {'CS' 'd_D' 'd_p' 'd_h' 'd_hild' 'R_0'}; 
writetable(L1,'Parametros_Lig.xlsx') %Gera arquivo excel 
fprintf('-----------------HSP da lignina para cada CS----------------\n') 
L1 
fprintf('------------------------------------------------------------\n') 
  
figure 
  
%Parâmetros em função de CS 
plot(CS*100,dDL',CS*100,dPL',CS*100,dHL',CS*100,RL') 
legend('\delta_{DL}', '\delta_{PL}', '\delta_{HL}', 'R_0',... 
    'Location','northeastoutside'); 
legend('boxoff') 
title('Lignina') 
xlabel('CS (%)') 
ylabel('Parameter (MPa^{1/2})') 
saveas(gcf,'RED_CS.png') 

Figura D.4 – HSPlignina.m - Código utilizado para construir as esferas de interação da lignina
no software MATLAB - Parte 4
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function y=QFLig(x,dD,dP,dH,s,n) 
dd=x(1); 
dp=x(2); 
dh=x(3); 
R0=x(4); 
Ra=sqrt(4*(dd-dD).^2+(dp-dP).^2+(dh-dH).^2); 
for i=1:n 
    if Ra(i)>R0; 
        if s(i)==0; 
            A(i)=1; 
        else 
            A(i) = exp(R0-Ra(i)); 
        end 
    else Ra(i)<R0; 
        if s(i) == 1; 
            A(i) = 1; 
        else 
            A(i) = exp(Ra(i)-R0); 
        end 
    end 
end 
y = abs(((prod(A))^(1/n))-1); 
 

Figura D.5 – QFLig.m - Código de Gharagheizi (2007) utilizado para calcular os HSP da
lignina no software MATLAB
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Figura D.6 – ligdata.txt - Dados dos δD, δP, δH (HANSEN, 2007) e rendimento de
solubilização da lignina
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Figura D.7 – makemesh.m - Código modificado de Howell, Roesing e Boucher (2017) para
gerar a malha de Delaunay no software MATLAB
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Figura D.8 – fflig.edp - Código de Howell, Roesing e Boucher (2017) para calcular os FSP no
software FreeFEM++
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%Dada uma variável C=C(x,y,z) faz-se uma triangulação de Delaunay  
%e constrói-se o gradiente de C 
clear all; clc; close all 
  
%Dados iniciais 
polimero = ('Lignina'); 
unidade  = ('g/L'); 
FSP      = [16.0, 7.1, 10.4]; %FSP calculados pelo FreeFEM++ 
  
%Arquivos input e output 
infile   = 'ligdata.txt'; 
outfile1 = 'lig.mesh'; 
outfile2 = 'lig.out'; 
  
%Vértices 
D  = load(infile); 
ns = size(D,1); %Número de solventes 
X  = D(1:ns,:); 
  
%Triangulação de Delaunay 
DT     = delaunayTriangulation(X(:,1),X(:,2),X(:,3)); 
nt     = size(DT,1); 
verts  = [X(:,1),X(:,2),X(:,3), zeros(size(X(:,1)))]; 
concen = [X(:,4)]; 
[C,v]  = convexHull(DT); 
  
%Construção das superfícies 
%Dimensões de cada eixo 
x0 = 14; y0 = 0 ; z0 = 0 ; 
x1 = 22; y1 = 20; z1 = 25; 
tamanho = 20; 
  
figure(1) 
for i = 1:4 
    subplot(2,2,i) 
    trisurf(C,DT.Points(:,1),DT.Points(:,2),DT.Points(:,3),... 
        'FaceVertexCData',concen,'FaceColor','interp','FaceAlpha',0.8) 
    colormap(jet) %Gradiente de cor 
    hold on 
    scatter3(FSP(1),FSP(2),FSP(3),tamanho,'ok','MarkerFaceColor','k') 
    if     i == 1 
        view(45,30) %ângulo de visualização da imagem 
    elseif i == 2 
        view(0,0) 
    elseif i == 3 
        view(90,0) 
    elseif i == 4 
        view(90,-90) 
    end 
    hold off 
    grid off; box on 
    axis([x0 x1 y0 y1 z0 z1]) 
    xlabel('\delta_D (MPa^{1/2})') 
    ylabel('\delta_P (MPa^{1/2})') 
    zlabel('\delta_H (MPa^{1/2})') 
end 

Figura D.9 – FSP.m - Código utilizado para construir os gradientes da solubilidade da lignina
no software MATLAB - Parte 1
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c = colorbar; %alterar a posição manualmente em Property Editor 
set(get(c,'Title'),'String',unidade) 
  
%-------------------------------------------------------------------- 
  
%Cortes paralelos aos eixos x(dD), y(dP) ou z(dH)) no sólido criado 
%ou w (o corte ocorre num plano definido por 3 pontos) 
Corte               = 'z';  
metodo_interpolacao = 'linear'; 
plano               = 11; %Valor do corte (caso escolha x, y ou z) 
  
%pontos definindo um plano caso escolha 'w' 
p1     = [15.5 10.4 7.0]; %acetona 
p2     = [15.8 8.8 19.4];%etanol 
p3     = [15.1 12.3 22.3];%metanol 
normal = cross(p1-p2,p1-p3);%vetor normal ao plano 
ponto  = [(p1+p2+p3)/3]; %ponto pertencente ao plano de corte desejado 
  
if     Corte == 'x' 
    F = scatteredInterpolant(DT.Points(:,2),DT.Points(:,3),concen); 
    p = sliceDelaunay(DT, Corte, plano); 
elseif Corte == 'y' 
    F = scatteredInterpolant(DT.Points(:,1),DT.Points(:,3),concen); 
    p = sliceDelaunay(DT, Corte, plano); 
elseif Corte == 'z' 
    F = scatteredInterpolant(DT.Points(:,1),DT.Points(:,2),concen); 
    p = sliceDelaunay(DT, Corte, plano); 
elseif Corte == 'w' 
    F = scatteredInterpolant(DT.Points(:,1),DT.Points(:,2),... 
        DT.Points(:,3),concen); 
    p = sliceDelaunay(DT, normal, ponto); 
end 
  
%Vértices das intersecções do plano com o sólido 
pxq      = p(1,:); 
pyq      = p(2,:); 
pzq      = p(3,:); 
F.Method = metodo_interpolacao; 
  
%Construção dos cortes 
figure(2) 
if     Corte == 'x' 
    patch(pxq,pyq,pzq,F(pzq,pyq)) 
elseif Corte == 'y' 
    patch(pxq,pyq,pzq,F(pxq,pzq)) 
elseif Corte == 'z' 
    patch(pxq,pyq,pzq,F(pxq,pyq)) 
elseif Corte == 'w' 
    patch(pxq,pyq,pzq,F(pxq,pyq,pzq)) 
    hold on 
    plot3([p1(1) p2(1) p3(1)],[p1(2) p2(2) p3(2)],[p1(3) p2(3) p3(3)],... 
    'ok','MarkerFaceColor','k') 
    hold off 
end 
  
hold on 

Figura D.10 – FSP.m - Código utilizado para construir os gradientes da solubilidade da lignina
no software MATLAB - Parte 2
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trisurf(C,DT.Points(:,1),DT.Points(:,2),DT.Points(:,3),... 
    'FaceVertexCData', concen,'FaceColor','none','LineStyle','-.') 
plot3(D(:,1),D(:,2),D(:,3),'ok') 
plot3(FSP(1),FSP(2),FSP(3),'*k') 
hold off 
  
c = colorbar; 
set(get(c,'Title'),'String',unidade) 
view(45,30) 
grid off; box on 
colormap(jet); 
axis([x0 x1 y0 y1 z0 z1]) 
xlabel('\delta_D (MPa^{1/2})') 
ylabel('\delta_P (MPa^{1/2})') 
zlabel('\delta_H (MPa^{1/2})') 
 

Figura D.11 – FSP.m - Código utilizado para construir os gradientes da solubilidade da lignina
no software MATLAB - Parte 3
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function P = sliceDelaunay(d, varargin) 
% SLICEDELAUNAY returns the cross-section points of a plane for a 
delaunay 
% triangulation structure. 
% 
% SYNTAX 
%   P = SLICEDELAUNAY(d, planeName, planePosition) returns points (P) of 
the 
%   cross-sectional area that crosses the plane named planeName (possible 
values = 'x', 'y' or 'z') 
%   at a specific position (double value) 
%   P = SLICEDELAUNAY(d, normalOfPlane, pointOnPlane) returns points (P) 
of the 
%   cross-sectional area that crosses the plane described by its normal 
%   (3x1 or 1x3 vector) and any point (3x1 or 1x3 vector) that lies on 
this plane. 
%  
% EXAMPLE 
%   The following example cut a sphere using SLICEDELAUNAY function 
%     % Create a sphere 
%     [x,y,z] = sphere(31); 
%     d = delaunayTriangulation(x(:), y(:), z(:)); 
%     % Lets plot it 
%     trisurf(d.convexHull, d.Points(:,1), d.Points(:,2), d.Points(:,3));  
%     axis equal; hold on; 
%      
%     % Cut a slice on yz plane at x=0.25 
%     px = sliceDelaunay(d, 'x', 0.25); 
%     plot3(px(1,:), px(2,:), px(3,:), 'r.', 'markersize', 25) 
%  
%     % Cut a slice on plane with a custom equation (normal = [1 1 1], V0 
= [0 0 0.25]) 
%     px = sliceDelaunay(d, [1 1 1], [0 0 .25]); 
%     plot3(px(1,:), px(2,:), px(3,:), 'b.', 'markersize', 25) 
% 
% NOTE 
%   If multitoolbox (available online at  
%   http://www.mathworks.com/matlabcentral/fileexchange/8773-multiple-
matrix-multiplications--with-array-expansion-enabled)  
%   is found, SLICEDELAUNAY uses it. If it is not found, it uses for loop 
%   which greatly reduces efficiency 
% 
% DISCLAIMER and COPYRIGHT 
%   SLICEDELAUNAY uses an home-updated version of plane_line_intersect 
available 
%   at http://www.mathworks.com/matlabcentral/fileexchange/17751-
straight-line-and-plane-intersection  
%    
%   This function is written by Pariterre 
%   Version 1 : April 13th, 2016 
     
    % Make sure type is okay 
    if ~isa(d, 'delaunayTriangulation') 
        error('First argument must be of delaunayTriangulation type'); 
    end 
     
    % Get the triangles of delaunay structure 

Figura D.12 – sliceDelaunay.m - Código auxiliar utilizado para construir os cortes do poliedro
- Parte 1 (PARITERRE, 2020)
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    t = d.convexHull; 
    p = d.Points; 
     
    % Find all possible lines of the mesh (between each triangle points 
1, 
    % 2 et 3), starting points are on 1st, 3rd and 5th columns while end 
    % points are on 2nd, 4th and 6th (This will be usefull later) 
    t_tp = t(:,[1 2 1 3 2 3]);  
    % Find what is the cutting plane 
    if ischar(varargin{1}) 
        useStandardizedPlane = true; 
        if strcmp(varargin{1}, 'x') 
            plane = [1 0 0; varargin{2} 0 0]; 
        elseif strcmp(varargin{1}, 'y') 
            plane = [0 1 0; 0 varargin{2} 0]; 
        elseif strcmp(varargin{1}, 'z') 
            plane = [0 0 1; 0 0 varargin{2}]; 
        else 
            errordlg('Plan non reconnu'); 
            error('Plan non reconnu'); 
        end 
    else % If normal/point formalism is used 
        useStandardizedPlane = false; 
        % Test for dimensions 
        if ~(numel(varargin{1})==3 && length(varargin{1}) == 3 && 
numel(varargin{2})==3 && length(varargin{2}) == 3) 
            error('Normal and point must be a 3x1 or 1x3 vector') 
        end 
        if size(varargin{1},1) == 3 
            varargin{1} = varargin{1}'; 
        end 
        if size(varargin{2},1) == 3 
            varargin{2} = varargin{2}'; 
        end 
         
        % set-up the plane 
        plane = [varargin{1}; varargin{2}]; 
    end 
         
    % Compute intersection between the plane and each lines 
    [p_inter, check] = plane_line_intersect(plane(1,:)', plane(2,:)', 
p(t_tp(:,1:2:end),:)', p(t_tp(:,2:2:end),:)'); 
    % Remove every outside crossing  
    p_inter = p_inter(:,check==1); 
    % Compute the convex hull in the desired plane 
    if size(p_inter,2) <= 3 
        % If there is 3 points or less, the convex hull is all of them 
        % independetly of ther order 
        p2 = p_inter;  
    else 
        if useStandardizedPlane 
            % If it's a standard plane (align with global reference 
frame, we 
            % can just remove the axes of that plane to compute the 
convex hull 
            p2 = p_inter(~plane(1,:),:); 

Figura D.13 – sliceDelaunay.m - Código auxiliar utilizado para construir os cortes do poliedro
- Parte 2 (PARITERRE, 2020)
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        else 
            % If its a plane not aligned on global axis, we must align 
point on a global reference frame in 
            % order to compute the convex hull 
            % Find a matrix of rotation 
            Z = plane(1,:)'; % Z is the normal of the plane 
            % Create any point which is not collinear to Z 
            X = [1 0 0]'; 
            if dot(X,Z)/(norm(X)*norm(Z)) >0.95 
                X = double(~X); 
            end 
            % Calculate, recalculate and normalize axes 
            Y = cross(Z,X); 
            X = cross(Y,Z); 
            Z = Z/norm(Z);  
            X = X/norm(X); 
            Y = Y/norm(Y); 
             
            % Create the rotation matrix 
            R = [X, Y, Z]; 
             
            % Rotate each element 
            p2 = R' * p_inter; 
             
            % Remove the z axis 
            p2 = p2(1:2, :); 
        end 
    end 
     
    % Compute convexe hull 
    if isempty(p2) 
        P = double.empty(3,0); 
        return; 
    else 
        idx = convhull(p2(1,:), p2(2,:)); 
    end 
    % Returns points 
    P = p_inter(:,idx); 
     
end 
 

Figura D.14 – sliceDelaunay.m - Código auxiliar utilizado para construir os cortes do poliedro
- Parte 3 (PARITERRE, 2020)
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function [I,check]=plane_line_intersect(n,V0,P0,P1) 
% PLANE_LINE_INTERSECT computes the intersection of a plane and a 
% segment(or a straight line), using multitoolbox when available. If not 
% available, a for loop is used instead which may greatly reduces the 
function 
% efficiency. 
% Multitoolbox is available online at :  
% http://www.mathworks.com/matlabcentral/fileexchange/8773-multiple-
matrix-multiplications--with-array-expansion-enabled 
% 
% INPUTS:  
%       n: normal vector of the Plane (3x1 vector)  
%       V0: any point that belongs to the Plane (3x1 vector)  
%       P0: end point 1 of the segment P0P1 (3xN matrix) 
%       P1:  end point 2 of the segment P0P1 (3xN matrix) 
% 
% OUTPUTS: 
%      I    is the points of intersection  
%     Check is an indicator: 
%      0 => disjoint (no intersection) 
%      1 => the plane intersects P0P1 in the unique point I 
%      2 => the segment lies in the plane 
%      3 => the intersection lies outside the segment P0P1 
% 
% EXAMPLE: 
%   Determine the intersection of following the plane x+y+z+3=0 with the 
%   segment P0P1:  
%   The plane is represented by the normal vector  
%     n=[1 1 1]'; 
%   and an arbitrary point that lies on the plane 
%     V0=[1 1 -5]' 
%   The segment is represented by the following 100 pairs of points 
%     P0=rand(3, 1); 
%     P1=rand(3, 1)*10; 
%   Function returns all the points where pairs cross the plane 
%     [I,check]=plane_line_intersect(n,V0,P0,P1); 
% 
% DISCLAIMER and COPYRIGHT 
%   This function was originally written by : 
%                             Nassim Khaled 
%                             Wayne State University 
%                             Research Assistant and Phd candidate 
%   Updated to accept multitoolbox by Pariterre 
%     1st updated version : April 13th, 2016 
% 
% 
%  
    % Check if multitoolbox is available 
    persistent useMulti 
    if isempty(useMulti) 
        if exist('multiprod', 'file') 
            useMulti = true; 
        end 
    end 
    % Make sure n and V0 are column vectors 
    if ~(size(n,1) == 3 && size(n,2) == 1) 
        error('Normal must be a 3x1 vector') 

Figura D.15 – plane_line_intersect.m - Código auxiliar utilizado para construir os cortes do
poliedro - Parte 1 (KHALED, 2020)
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    end 
    if ~(size(V0,1) == 3 && size(V0,2) == 1) 
        error('Point on the plane must be a 3x1 vector') 
    end 
    % Do some calculation 
    nPoints = size(P0,2); 
    u = P1-P0; 
    w = P0 - repmat(V0, [1 nPoints]); 
    if useMulti 
        D = multiprod(n', u); 
        N = -multiprod(n',w); 
    else 
        D = nan(1,nPoints); 
        N = nan(1,nPoints); 
        for i = 1:size(u,2) 
            D(i) = dot(n,u(:,i)); 
            N(i) = -dot(n,w(:,i)); 
        end 
    end 
     
    % Check for parallel cases 
    idxParallel = abs(D) < 10^-7; 
    idxOnPlane = idxParallel & N==0; 
    idxDisjoint = idxParallel & N~=0; 
    % Ccompute the intersection parameter 
    sI = nan(1,nPoints); 
    sI(~idxParallel) = N(~idxParallel) ./ D(~idxParallel); 
    I = P0+ repmat(sI, [3,1]).*u; 
    % Check if intersection is between the points or outside them 
    idxIntersectBetween = (sI(1,:) > 0 & sI(1,:) < 1); 
    idxIntersectOutside = ~idxIntersectBetween & ~idxParallel; 
     
    % Prepare check vector 
    check = zeros(1, nPoints); 
    check(idxOnPlane) = 2; 
    check(idxDisjoint) = 0; 
    check(idxIntersectBetween) = 1; 
    check(idxIntersectOutside) = 3; 
end 
 

Figura D.16 – plane_line_intersect.m - Código auxiliar utilizado para construir os cortes do
poliedro - Parte 2 (KHALED, 2020)
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APÊNDICE E

ESFERAS DE SOLUBILIDADE DE

HANSEN

São apresentados neste apêndice as esferas de solubilidade de Hansen para cada

lignina em função dos critérios de solubilidade de 0, 25, 30, 50, 75 e 100 %. Além disso,

são apresentados os rendimentos de solubilização em função das distâncias relativas

(RED) de cada solvente.
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Figura E.1 – Lignina pH 9 com CS = 0%. Solventes fora da esfera e dentro da esfera

Figura E.2 – Rendimento da lignina pH 9 vs. RED com CS = 0%
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Figura E.3 – Lignina pH 8 com CS = 0%. Solventes fora da esfera e dentro da esfera

Figura E.4 – Rendimento da lignina pH 8 vs. RED com CS = 0%
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Figura E.5 – Lignina pH 9 com CS = 25%. Solventes fora da esfera e dentro da esfera

Figura E.6 – Rendimento da lignina pH 9 vs. RED com CS = 25%
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Figura E.7 – Lignina pH 8 com CS = 25%. Solventes fora da esfera e dentro da esfera

Figura E.8 – Rendimento da lignina pH 8 vs. RED com CS = 25%
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Figura E.9 – Lignina pH 9 com CS = 30%. Solventes fora da esfera e dentro da esfera

Figura E.10 – Rendimento da lignina pH 9 vs. RED com CS = 30%
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Figura E.11 – Lignina pH 8 com CS = 30%. Solventes fora da esfera e dentro da esfera

Figura E.12 – Rendimento da lignina pH 8 vs. RED com CS = 30%
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Figura E.13 – Lignina pH 9 com CS = 50%. Solventes fora da esfera e dentro da esfera

Figura E.14 – Rendimento da lignina pH 9 vs. RED com CS = 50%
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Figura E.15 – Lignina pH 8 com CS = 50%. Solventes fora da esfera e dentro da esfera

Figura E.16 – Rendimento da lignina pH 8 vs. RED com CS = 50%
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Figura E.17 – Lignina pH 9 com CS = 75%. Solventes fora da esfera e dentro da esfera

Figura E.18 – Rendimento da lignina pH 9 vs. RED com CS = 75%
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Figura E.19 – Lignina pH 8 com CS = 75%. Solventes fora da esfera e dentro da esfera

Figura E.20 – Rendimento da lignina pH 8 vs. RED com CS = 75%
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Figura E.21 – Lignina pH 9 com CS = 100%. Solventes fora da esfera e dentro da esfera

Figura E.22 – Rendimento da lignina pH 9 vs. RED com CS = 100%
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Figura E.23 – Lignina pH 8 com CS = 100%. Solventes fora da esfera e dentro da esfera

Figura E.24 – Rendimento da lignina pH 8 vs. RED com CS = 100%
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Figura E.25 – HSP da lignina pH 9 vs. critério de solubilidade (CS). δD , δP , δH e R0

Figura E.26 – HSP da lignina pH 8 vs. critério de solubilidade (CS). δD , δP , δH e R0
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APÊNDICE F

ESPECTROS HSQC, 1HRMN E
31PRMN

Neste apêndice são apresentados os espectros unidimensionais (1HRMN) e bi-

dimensionais (HSQC) das frações das ligninas. Também são mostrados os espectros
31PRMN das fases solúveis e insolúveis das ligninas brutas em solventes.
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Figura F.3 – HSQC da parte alifática da lignina pH 9
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Figura F.4 – HSQC da parte aromática da lignina pH 9
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Figura F.5 – Espectro 31PRMN para a lignina pH 9

Figura F.6 – Espectro 31PRMN para a fase solúvel em acetato de etila da lignina pH 9
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Figura F.7 – Espectro 31PRMN para a fase insolúvel em hexano da lignina pH 9

Figura F.8 – Espectro 31PRMN para a fase insolúvel em hexano da lignina pH 8
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Figura F.9 – Espectro 31PRMN para a fase solúvel em isopropanol da lignina pH 9

Figura F.10 – Espectro 31PRMN para a fase insolúvel em isopropanol da lignina pH 9
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Figura F.13 – Espectro 31PRMN para a fase solúvel em THF da lignina pH 9
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APÊNDICE G

CROMATOGRAMAS DAS FRAÇÕES

DE LIGNINA

Neste apêndice são apresentados os relatórios das análises GPC onde podem ser

visualizados os cromatogramas, as curvas de calibração e a curva de distribuição de

massas molares para cada fração de lignina.
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 17/10/2019 16:31:54 1 / 1 

 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_081019_PH12\AC 5_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : AC 5_Vinicius
Sample ID : AC 5_Vinicius
Posição do Vail                    : 66
Volume de injeção : 20 uL
Nome do arquivo : AC 5_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA_081019.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_081019.lcb
Data da execução : 08/10/2019 15:08:44
Emissão do relatório             : 17/10/2019 09:14:15

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,887 

Area
 41518776 
 41518776 

Height
 498839 
 498839 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU

0,0 2,5 5,0 7,5 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0 22,5

0

250

500

 1
7,

88
7 

log(M.W.)

%

0 1 2 3 4 5

0

25

50

75

100 Mn Mw Mz Mz1
Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 14,923 
 17,887 
 23,712 

Volume(mL)
 14,923 
 17,887 
 23,712 

Molecular Weight
 180933 

 1704 
 0 

Height
 -387 

 498839 
 1021 

 Area :  41518776 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  245  
  2138  
  6714  
  30644  
  8,72320  
  0,00000  
  3,14076  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  245  
  2138  
  6714  
  30644  
  8,72320  
  0,00000  
  3,14076  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.1 – Cromatograma e curva de calibração da lignina pH 9
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 16/10/2019 10:55:15 1 / 1 

 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\A_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : A_Vinicius
Sample ID : A_Vinicius
Posição do Vail                    : 17
Volume de injeção : 1 uL
Nome do arquivo : A_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 03/10/2019 09:33:11
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:30:43

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,150 

Area
 2660387 
 2660387 

Height
 34535 
 34535 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU

0,0 2,5 5,0 7,5 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0 22,5

0

10

20

30  1
7,

15
0 

log(M.W.)

%

2 3 4

0

25

50

75

100 Mn Mw Mz Mz1
Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 15,189 
 17,150 
 19,883 

Volume(mL)
 15,189 
 17,150 
 19,883 

Molecular Weight
 41528 
 1798 

 23 

Height
 -339 

 34535 
 -187 

 Area :  2660387 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  881  
  2252  
  5019  
  10356  
  2,55583  
  0,00000  
  2,22920  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  881  
  2252  
  5019  
  10356  
  2,55583  
  0,00000  
  2,22920  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.2 – Cromatograma e curva de calibração da lignina pH 8
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\B_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : B_Vinicius
Sample ID : B_Vinicius
Posição do Vail                    : 18
Volume de injeção : 2 uL
Nome do arquivo : B_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 03/10/2019 09:58:44
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:30:46

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,163 

Area
 5511560 
 5511560 

Height
 70901 
 70901 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU

0,0 2,5 5,0 7,5 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0 22,5

0

25

50

75

 1
7,

16
3 

log(M.W.)

%

2 3 4

0

25

50

75

100 Mn Mw Mz Mz1
Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 14,933 
 17,163 
 20,171 

Volume(mL)
 14,933 
 17,163 
 20,171 

Molecular Weight
 62564 
 1764 

 14 

Height
 26 

 70901 
 469 

 Area :  5511560 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  868  
  2295  
  5629  
  13334  
  2,64555  
  0,00000  
  2,45241  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  868  
  2295  
  5629  
  13334  
  2,64555  
  0,00000  
  2,45241  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.3 – Cromatograma e curva de calibração da fração solúvel da lignina pH 9 em
THF
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\C_Vinicius001.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : C_Vinicius
Sample ID : C_Vinicius
Posição do Vail                    : 19
Volume de injeção : 2 uL
Nome do arquivo : C_Vinicius001.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 03/10/2019 11:32:38
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:30:47

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,149 

Area
 5287408 
 5287408 

Height
 67014 
 67014 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU

0,0 2,5 5,0 7,5 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0 22,5

0

25

50

 1
7,

14
9 

log(M.W.)

%

2 3 4

0

25

50

75

100 Mn Mw Mz Mz1
Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 14,923 
 17,149 
 20,139 

Volume(mL)
 14,923 
 17,149 
 20,139 

Molecular Weight
 63642 
 1803 

 15 

Height
 143 

 67014 
 429 

 Area :  5287408 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  844  
  2339  
  5895  
  14240  
  2,77141  
  0,00000  
  2,51984  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  844  
  2339  
  5895  
  14240  
  2,77141  
  0,00000  
  2,51984  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.4 – Cromatograma e curva de calibração da fração solúvel da lignina pH 8 em
THF
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\D_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : D_Vinicius
Sample ID : D_Vinicius
Posição do Vail                    : 13
Volume de injeção : 1 uL
Nome do arquivo : D_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 02/10/2019 20:24:27
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:30:38

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,155 

Area
 5447802 
 5447802 

Height
 72102 
 72102 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU
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100 Mn Mw Mz Mz1
Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 15,328 
 17,155 
 20,075 

Volume(mL)
 15,328 
 17,155 
 20,075 

Molecular Weight
 33261 
 1784 

 17 

Height
 -10 

 72102 
 542 

 Area :  5447802 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  870  
  2076  
  4021  
  7190  
  2,38591  
  0,00000  
  1,93711  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  870  
  2076  
  4021  
  7190  
  2,38591  
  0,00000  
  1,93711  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.5 – Cromatograma e curva de calibração da fração solúvel da lignina pH 9 em
acetona
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\E_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : E_Vinicius
Sample ID : E_Vinicius
Posição do Vail                    : 20
Volume de injeção : 2 uL
Nome do arquivo : E_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 03/10/2019 11:58:10
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:30:48

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,159 

Area
 5442433 
 5442433 

Height
 70262 
 70262 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU

0,0 2,5 5,0 7,5 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0 22,5
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100 Mn Mw Mz Mz1
Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 15,360 
 17,159 
 20,235 

Volume(mL)
 15,360 
 17,159 
 20,235 

Molecular Weight
 31600 
 1774 

 13 

Height
 -19 

 70262 
 410 

 Area :  5442433 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  803  
  2080  
  4158  
  7492  
  2,59001  
  0,00000  
  1,99903  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  803  
  2080  
  4158  
  7492  
  2,59001  
  0,00000  
  1,99903  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.6 – Cromatograma e curva de calibração da fração solúvel da lignina pH 8 em
acetona
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\F_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : F_Vinicius
Sample ID : F_Vinicius
Posição do Vail                    : 21
Volume de injeção : 2 uL
Nome do arquivo : F_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 03/10/2019 12:23:41
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:30:49

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 16,916 

Area
 2939185 
 2939185 

Height
 29820 
 29820 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU
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100 Mn Mw Mz Mz1
Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 14,315 
 16,916 
 18,816 

Volume(mL)
 14,315 
 16,916 
 18,816 

Molecular Weight
 168445 

 2618 
 125 

Height
 83 

 29820 
 919 

 Area :  2939185 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  1814  
  6365  
  19990  
  43663  
  3,50821  
  0,00000  
  3,14043  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  1814  
  6365  
  19990  
  43663  
  3,50821  
  0,00000  
  3,14043  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.7 – Cromatograma e curva de calibração da fração insolúvel da lignina pH 9
em acetona
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\G_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : G_Vinicius
Sample ID : G_Vinicius
Posição do Vail                    : 22
Volume de injeção : 2 uL
Nome do arquivo : G_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 03/10/2019 12:49:15
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:30:51

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 16,890 

Area
 3060548 
 3060548 

Height
 30314 
 30314 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU
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Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 14,304 
 16,890 
 18,805 

Volume(mL)
 14,304 
 16,890 
 18,805 

Molecular Weight
 171346 

 2729 
 127 

Height
 201 

 30314 
 1004 

 Area :  3060548 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  1885  
  6787  
  21205  
  45644  
  3,59990  
  0,00000  
  3,12435  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  1885  
  6787  
  21205  
  45644  
  3,59990  
  0,00000  
  3,12435  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.8 – Cromatograma e curva de calibração da fração insolúvel da lignina pH 8
em acetona
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\H_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : H_Vinicius
Sample ID : H_Vinicius
Posição do Vail                    : 23
Volume de injeção : 2 uL
Nome do arquivo : H_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 03/10/2019 14:05:52
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:30:54

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,192 

Area
 5270041 
 5270041 

Height
 71513 
 71513 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU
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Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 15,595 
 17,192 
 20,139 

Volume(mL)
 15,595 
 17,192 
 20,139 

Molecular Weight
 21704 
 1684 

 15 

Height
 -89 

 71513 
 312 

 Area :  5270041 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  800  
  1798  
  3135  
  4960  
  2,24632  
  0,00000  
  1,74392  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  800  
  1798  
  3135  
  4960  
  2,24632  
  0,00000  
  1,74392  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.9 – Cromatograma e curva de calibração da fração solúvel da lignina pH 9 em
etanol
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\I_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : I_Vinicius
Sample ID : I_Vinicius
Posição do Vail                    : 24
Volume de injeção : 2 uL
Nome do arquivo : I_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 03/10/2019 14:31:25
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:30:55

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,194 

Area
 6661921 
 6661921 

Height
 88685 
 88685 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU
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Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 15,584 
 17,194 
 20,512 

Volume(mL)
 15,584 
 17,194 
 20,512 

Molecular Weight
 22077 
 1678 

 8 

Height
 -26 

 88685 
 492 

 Area :  6661921 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  709  
  1763  
  3111  
  4917  
  2,48796  
  0,00000  
  1,76489  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  709  
  1763  
  3111  
  4917  
  2,48796  
  0,00000  
  1,76489  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.10 – Cromatograma e curva de calibração da fração solúvel da lignina pH 8
em etanol
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\J_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : J_Vinicius
Sample ID : J_Vinicius
Posição do Vail                    : 25
Volume de injeção : 2 uL
Nome do arquivo : J_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 03/10/2019 14:56:57
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:30:56

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 16,938 

Area
 3674994 
 3674994 

Height
 42524 
 42524 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU
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Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 14,667 
 16,938 
 19,904 

Volume(mL)
 14,667 
 16,938 
 19,904 

Molecular Weight
 95880 
 2527 

 22 

Height
 84 

 42524 
 208 

 Area :  3674994 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  1326  
  4285  
  11188  
  23602  
  3,23153  
  0,00000  
  2,61118  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  1326  
  4285  
  11188  
  23602  
  3,23153  
  0,00000  
  2,61118  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.11 – Cromatograma e curva de calibração da fração insolúvel da lignina pH 9
em etanol
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\K_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : K_Vinicius
Sample ID : K_Vinicius
Posição do Vail                    : 26
Volume de injeção : 2 uL
Nome do arquivo : K_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 03/10/2019 15:22:31
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:30:58

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 16,899 

Area
 4477048 
 4477048 

Height
 50674 
 50674 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU
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Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 14,560 
 16,899 
 19,840 

Volume(mL)
 14,560 
 16,899 
 19,840 

Molecular Weight
 113734 

 2691 
 24 

Height
 175 

 50674 
 471 

 Area :  4477048 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  1387  
  4683  
  12532  
  27253  
  3,37562  
  0,00000  
  2,67611  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  1387  
  4683  
  12532  
  27253  
  3,37562  
  0,00000  
  2,67611  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.12 – Cromatograma e curva de calibração da fração insolúvel da lignina pH 8
em etanol
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\L_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : L_Vinicius
Sample ID : L_Vinicius
Posição do Vail                    : 14
Volume de injeção : 1 uL
Nome do arquivo : L_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 02/10/2019 20:50:00
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:30:39

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,148 

Area
 6666414 
 6666414 

Height
 88535 
 88535 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU
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Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 15,349 
 17,148 
 20,512 

Volume(mL)
 15,349 
 17,148 
 20,512 

Molecular Weight
 32144 
 1806 

 8 

Height
 -13 

 88535 
 466 

 Area :  6666414 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  821  
  2085  
  3977  
  6941  
  2,53893  
  0,00000  
  1,90764  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  821  
  2085  
  3977  
  6941  
  2,53893  
  0,00000  
  1,90764  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.13 – Cromatograma e curva de calibração da fração solúvel da lignina pH 9
em metanol
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\M_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : M_Vinicius
Sample ID : M_Vinicius
Posição do Vail                    : 27
Volume de injeção : 2 uL
Nome do arquivo : M_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 03/10/2019 15:48:03
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:30:59

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,137 

Area
 4954804 
 4954804 

Height
 64534 
 64534 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU

0,0 2,5 5,0 7,5 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0 22,5

0

25

50

 1
7,

13
7 

log(M.W.)
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Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 15,371 
 17,137 
 20,160 

Volume(mL)
 15,371 
 17,137 
 20,160 

Molecular Weight
 31065 
 1836 

 15 

Height
 33 

 64534 
 430 

 Area :  4954804 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  844  
  2144  
  4172  
  7270  
  2,53996  
  0,00000  
  1,94609  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  844  
  2144  
  4172  
  7270  
  2,53996  
  0,00000  
  1,94609  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.14 – Cromatograma e curva de calibração da fração solúvel da lignina pH 8
em metanol
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\N_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : N_Vinicius
Sample ID : N_Vinicius
Posição do Vail                    : 28
Volume de injeção : 2 uL
Nome do arquivo : N_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 03/10/2019 16:13:36
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:31:00

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 16,930 

Area
 3347675 
 3347675 

Height
 31116 
 31116 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU

0,0 2,5 5,0 7,5 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0 22,5

0

10

20

30

 1
6,

93
0 

log(M.W.)
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100 Mn Mw Mz Mz1
Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 14,315 
 16,930 
 19,819 

Volume(mL)
 14,315 
 16,930 
 19,819 

Molecular Weight
 168445 

 2561 
 25 

Height
 134 

 31116 
 278 

 Area :  3347675 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  1367  
  6445  
  20661  
  44460  
  4,71542  
  0,00000  
  3,20577  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  1367  
  6445  
  20661  
  44460  
  4,71542  
  0,00000  
  3,20577  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.15 – Cromatograma e curva de calibração da fração insolúvel da lignina pH 9
em metanol
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\O_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : O_Vinicius
Sample ID : O_Vinicius
Posição do Vail                    : 29
Volume de injeção : 2 uL
Nome do arquivo : O_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 03/10/2019 16:39:09
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:31:01

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 16,913 

Area
 3155033 
 3155033 

Height
 30269 
 30269 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU

0,0 2,5 5,0 7,5 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0 22,5
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100 Mn Mw Mz Mz1
Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 14,336 
 16,913 
 18,816 

Volume(mL)
 14,336 
 16,913 
 18,816 

Molecular Weight
 162790 

 2630 
 125 

Height
 206 

 30269 
 1180 

 Area :  3155033 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  1800  
  6588  
  19618  
  40383  
  3,66099  
  0,00000  
  2,97790  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  1800  
  6588  
  19618  
  40383  
  3,66099  
  0,00000  
  2,97790  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.16 – Cromatograma e curva de calibração da fração insolúvel da lignina pH 8
em metanol
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\P_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : P_Vinicius
Sample ID : P_Vinicius
Posição do Vail                    : 30
Volume de injeção : 2 uL
Nome do arquivo : P_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 03/10/2019 17:04:43
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:31:02

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,323 

Area
 6555436 
 6555436 

Height
 90552 
 90552 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU
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Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 15,925 
 17,323 
 20,565 

Volume(mL)
 15,925 
 17,323 
 20,565 

Molecular Weight
 12783 
 1365 

 8 

Height
 44 

 90552 
 499 

 Area :  6555436 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  614  
  1326  
  2133  
  3071  
  2,15958  
  0,00000  
  1,60920  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  614  
  1326  
  2133  
  3071  
  2,15958  
  0,00000  
  1,60920  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.17 – Cromatograma e curva de calibração da fração solúvel da lignina pH 9
em propanol
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\Q_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : Q_Vinicius
Sample ID : Q_Vinicius
Posição do Vail                    : 31
Volume de injeção : 2 uL
Nome do arquivo : Q_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 03/10/2019 17:30:15
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:31:03

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,255 

Area
 5636652 
 5636652 

Height
 74775 
 74775 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU

0,0 2,5 5,0 7,5 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0 22,5
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Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 15,488 
 17,255 
 20,576 

Volume(mL)
 15,488 
 17,255 
 20,576 

Molecular Weight
 25745 
 1521 

 7 

Height
 13 

 74775 
 385 

 Area :  5636652 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  639  
  1571  
  2875  
  5028  
  2,45669  
  0,00000  
  1,83026  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  639  
  1571  
  2875  
  5028  
  2,45669  
  0,00000  
  1,83026  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.18 – Cromatograma e curva de calibração da fração solúvel da lignina pH 8
em propanol
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\R_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : R_Vinicius
Sample ID : R_Vinicius
Posição do Vail                    : 32
Volume de injeção : 2 uL
Nome do arquivo : R_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 03/10/2019 17:55:47
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:31:04

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,031 

Area
 4722153 
 4722153 

Height
 65909 
 65909 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU
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Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 14,976 
 17,031 
 19,872 

Volume(mL)
 14,976 
 17,031 
 19,872 

Molecular Weight
 58434 
 2176 

 23 

Height
 90 

 65909 
 332 

 Area :  4722153 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  1166  
  2909  
  6460  
  13753  
  2,49467  
  0,00000  
  2,22082  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  1166  
  2909  
  6460  
  13753  
  2,49467  
  0,00000  
  2,22082  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.19 – Cromatograma e curva de calibração da fração insolúvel da lignina pH 9
em propanol
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\S_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : S_Vinicius
Sample ID : S_Vinicius
Posição do Vail                    : 15
Volume de injeção : 1 uL
Nome do arquivo : S_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 02/10/2019 21:15:33
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:30:40

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,055 

Area
 4310453 
 4310453 

Height
 56639 
 56639 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU
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Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 14,997 
 17,055 
 20,011 

Volume(mL)
 14,997 
 17,055 
 20,011 

Molecular Weight
 56472 
 2094 

 18 

Height
 101 

 56639 
 349 

 Area :  4310453 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  1053  
  2839  
  6590  
  13913  
  2,69484  
  0,00000  
  2,32130  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  1053  
  2839  
  6590  
  13913  
  2,69484  
  0,00000  
  2,32130  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.20 – Cromatograma e curva de calibração da fração insolúvel da lignina pH 8
em propanol
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\T_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : T_Vinicius
Sample ID : T_Vinicius
Posição do Vail                    : 33
Volume de injeção : 2 uL
Nome do arquivo : T_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 03/10/2019 18:21:19
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:31:05

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,378 

Area
 6328474 
 6328474 

Height
 85336 
 85336 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU
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Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 15,851 
 17,378 
 20,597 

Volume(mL)
 15,851 
 17,378 
 20,597 

Molecular Weight
 14406 
 1248 

 7 

Height
 -40 

 85336 
 466 

 Area :  6328474 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  568  
  1224  
  1998  
  2944  
  2,15397  
  0,00000  
  1,63216  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  568  
  1224  
  1998  
  2944  
  2,15397  
  0,00000  
  1,63216  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.21 – Cromatograma e curva de calibração da fração solúvel da lignina pH 9
em butanol
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\U_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : U_Vinicius
Sample ID : U_Vinicius
Posição do Vail                    : 34
Volume de injeção : 2 uL
Nome do arquivo : U_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 03/10/2019 18:46:52
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:31:06

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,331 

Area
 5086725 
 5086725 

Height
 67100 
 67100 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU
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Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 15,797 
 17,331 
 20,331 

Volume(mL)
 15,797 
 17,331 
 20,331 

Molecular Weight
 15690 
 1346 

 11 

Height
 32 

 67100 
 387 

 Area :  5086725 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  601  
  1333  
  2275  
  3510  
  2,21938  
  0,00000  
  1,70615  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  601  
  1333  
  2275  
  3510  
  2,21938  
  0,00000  
  1,70615  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.22 – Cromatograma e curva de calibração da fração solúvel da lignina pH 8
em butanol
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\V_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : V_Vinicius
Sample ID : V_Vinicius
Posição do Vail                    : 35
Volume de injeção : 2 uL
Nome do arquivo : V_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 03/10/2019 19:12:24
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:31:07

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,071 

Area
 4218372 
 4218372 

Height
 58835 
 58835 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU
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Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 14,965 
 17,071 
 19,936 

Volume(mL)
 14,965 
 17,071 
 19,936 

Molecular Weight
 59440 
 2043 

 21 

Height
 43 

 58835 
 304 

 Area :  4218372 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  1074  
  2684  
  6082  
  13559  
  2,49841  
  0,00000  
  2,26601  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  1074  
  2684  
  6082  
  13559  
  2,49841  
  0,00000  
  2,26601  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.23 – Cromatograma e curva de calibração da fração insolúvel da lignina pH 9
em butanol



APÊNDICE G. Cromatogramas das frações de lignina 284

 16/10/2019 11:08:35 1 / 1 

 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\W_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : W_Vinicius
Sample ID : W_Vinicius
Posição do Vail                    : 36
Volume de injeção : 2 uL
Nome do arquivo : W_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 03/10/2019 19:37:56
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:31:09

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,076 

Area
 3793757 
 3793757 

Height
 51599 
 51599 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU
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Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 15,019 
 17,076 
 20,011 

Volume(mL)
 15,019 
 17,076 
 20,011 

Molecular Weight
 54576 
 2027 

 18 

Height
 116 

 51599 
 312 

 Area :  3793757 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  1005  
  2630  
  5960  
  12943  
  2,61760  
  0,00000  
  2,26666  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  1005  
  2630  
  5960  
  12943  
  2,61760  
  0,00000  
  2,26666  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.24 – Cromatograma e curva de calibração da fração insolúvel da lignina pH 8
em butanol
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\X_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : X_Vinicius
Sample ID : X_Vinicius
Posição do Vail                    : 37
Volume de injeção : 2 uL
Nome do arquivo : X_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 03/10/2019 20:03:27
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:31:10

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,431 

Area
 6454143 
 6454143 

Height
 85451 
 85451 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU

0,0 2,5 5,0 7,5 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0 22,5
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100 Mn MwMzMz1
Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 16,064 
 17,431 
 20,704 

Volume(mL)
 16,064 
 17,431 
 20,704 

Molecular Weight
 10238 

 1147 
 6 

Height
 16 

 85451 
 649 

 Area :  6454143 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  495  
  1082  
  1718  
  2407  
  2,18491  
  0,00000  
  1,58749  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  495  
  1082  
  1718  
  2407  
  2,18491  
  0,00000  
  1,58749  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.25 – Cromatograma e curva de calibração da fração solúvel da lignina pH 9
em diclorometano
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\Y_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : Y_Vinicius
Sample ID : Y_Vinicius
Posição do Vail                    : 38
Volume de injeção : 2 uL
Nome do arquivo : Y_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 03/10/2019 20:29:00
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:31:11

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,420 

Area
 5201967 
 5201967 

Height
 67393 
 67393 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU

0,0 2,5 5,0 7,5 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0 22,5
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100 Mn Mw MzMz1
Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 16,043 
 17,420 
 20,597 

Volume(mL)
 16,043 
 17,420 
 20,597 

Molecular Weight
 10594 

 1168 
 7 

Height
 -79 

 67393 
 491 

 Area :  5201967 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  484  
  1072  
  1725  
  2429  
  2,21633  
  0,00000  
  1,60881  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  484  
  1072  
  1725  
  2429  
  2,21633  
  0,00000  
  1,60881  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.26 – Cromatograma e curva de calibração da fração solúvel da lignina pH 8
em diclorometano
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\Z_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : Z_Vinicius
Sample ID : Z_Vinicius
Posição do Vail                    : 16
Volume de injeção : 1 uL
Nome do arquivo : Z_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 02/10/2019 21:41:05
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:30:42

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,074 

Area
 6299906 
 6299906 

Height
 91173 
 91173 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU
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Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 14,880 
 17,074 
 19,915 

Volume(mL)
 14,880 
 17,074 
 19,915 

Molecular Weight
 68141 
 2033 

 22 

Height
 151 

 91173 
 517 

 Area :  6299906 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  1171  
  2743  
  6200  
  14411  
  2,34182  
  0,00000  
  2,26042  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  1171  
  2743  
  6200  
  14411  
  2,34182  
  0,00000  
  2,26042  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.27 – Cromatograma e curva de calibração da fração insolúvel da lignina pH 9
em diclorometano
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\AA_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : AA_Vinicius
Sample ID : AA_Vinicius
Posição do Vail                    : 39
Volume de injeção : 2 uL
Nome do arquivo : AA_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 03/10/2019 20:54:33
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:31:12

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,062 

Area
 4758217 
 4758217 

Height
 68059 
 68059 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU

0,0 2,5 5,0 7,5 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0 22,5
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100 Mn Mw Mz Mz1
Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 14,923 
 17,062 
 19,819 

Volume(mL)
 14,923 
 17,062 
 19,819 

Molecular Weight
 63642 
 2071 

 25 

Height
 -5 

 68059 
 338 

 Area :  4758217 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  1156  
  2765  
  6155  
  13796  
  2,39190  
  0,00000  
  2,22589  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  1156  
  2765  
  6155  
  13796  
  2,39190  
  0,00000  
  2,22589  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.28 – Cromatograma e curva de calibração da fração insolúvel da lignina pH 8
em diclorometano
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\AB_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : AB_Vinicius
Sample ID : AB_Vinicius
Posição do Vail                    : 40
Volume de injeção : 2 uL
Nome do arquivo : AB_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 03/10/2019 21:20:05
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:31:13

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,336 

Area
 7667861 
 7667861 

Height
 106468 
 106468 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU
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Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 15,541 
 17,336 
 20,981 

Volume(mL)
 15,541 
 17,336 
 20,981 

Molecular Weight
 23638 
 1337 

 4 

Height
 100 

 106468 
 573 

 Area :  7667861 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  548  
  1317  
  2250  
  3845  
  2,40464  
  0,00000  
  1,70818  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  548  
  1317  
  2250  
  3845  
  2,40464  
  0,00000  
  1,70818  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.29 – Cromatograma e curva de calibração da fração solúvel da lignina pH 9
em acetato de etila
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\AC_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : AC_Vinicius
Sample ID : AC_Vinicius
Posição do Vail                    : 41
Volume de injeção : 2 uL
Nome do arquivo : AC_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 03/10/2019 21:45:37
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:31:14

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,308 

Area
 6316138 
 6316138 

Height
 87427 
 87427 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU

0,0 2,5 5,0 7,5 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0 22,5
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Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 15,744 
 17,308 
 20,715 

Volume(mL)
 15,744 
 17,308 
 20,715 

Molecular Weight
 17089 
 1398 

 6 

Height
 5 

 87427 
 370 

 Area :  6316138 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  571  
  1330  
  2181  
  3286  
  2,32835  
  0,00000  
  1,64024  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  571  
  1330  
  2181  
  3286  
  2,32835  
  0,00000  
  1,64024  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.30 – Cromatograma e curva de calibração da fração solúvel da lignina pH 8
em acetato de etila
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\AD_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : AD_Vinicius
Sample ID : AD_Vinicius
Posição do Vail                    : 12
Volume de injeção : 1 uL
Nome do arquivo : AD_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 02/10/2019 19:58:54
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:30:37

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,028 

Area
 5070950 
 5070950 

Height
 73010 
 73010 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU
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Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 14,891 
 17,028 
 19,989 

Volume(mL)
 14,891 
 17,028 
 19,989 

Molecular Weight
 66987 
 2187 

 19 

Height
 84 

 73010 
 345 

 Area :  5070950 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  1197  
  2933  
  6538  
  14580  
  2,44960  
  0,00000  
  2,22900  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  1197  
  2933  
  6538  
  14580  
  2,44960  
  0,00000  
  2,22900  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.31 – Cromatograma e curva de calibração da fração insolúvel da lignina pH 9
em acetato de etila
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\AE_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : AE_Vinicius
Sample ID : AE_Vinicius
Posição do Vail                    : 42
Volume de injeção : 2 uL
Nome do arquivo : AE_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 03/10/2019 22:11:11
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:31:15

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,014 

Area
 4186678 
 4186678 

Height
 57695 
 57695 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU
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100 Mn Mw Mz Mz1
Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 14,987 
 17,014 
 19,925 

Volume(mL)
 14,987 
 17,014 
 19,925 

Molecular Weight
 57444 
 2239 

 21 

Height
 85 

 57695 
 309 

 Area :  4186678 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  1137  
  2957  
  6515  
  13646  
  2,60168  
  0,00000  
  2,20301  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  1137  
  2957  
  6515  
  13646  
  2,60168  
  0,00000  
  2,20301  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.32 – Cromatograma e curva de calibração da fração insolúvel da lignina pH 8
em acetato de etila



APÊNDICE G. Cromatogramas das frações de lignina 293

 16/10/2019 11:10:08 1 / 1 

 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\AF_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : AF_Vinicius
Sample ID : AF_Vinicius
Posição do Vail                    : 43
Volume de injeção : 2 uL
Nome do arquivo : AF_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 03/10/2019 22:36:45
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:31:16

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,510 

Area
 7479140 
 7479140 

Height
 97557 
 97557 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU
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Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 16,032 
 17,510 
 21,195 

Volume(mL)
 16,032 
 17,510 
 21,195 

Molecular Weight
 10776 
 1012 

 3 

Height
 17 

 97557 
 506 

 Area :  7479140 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  421  
  999  
  1617  
  2339  
  2,37111  
  0,00000  
  1,61905  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  421  
  999  
  1617  
  2339  
  2,37111  
  0,00000  
  1,61905  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.33 – Cromatograma e curva de calibração da fração solúvel da lignina pH 9
em isopropanol
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\AG_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : AG_Vinicius
Sample ID : AG_Vinicius
Posição do Vail                    : 44
Volume de injeção : 2 uL
Nome do arquivo : AG_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 03/10/2019 23:02:18
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:31:17

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,475 

Area
 7132211 
 7132211 

Height
 89916 
 89916 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU
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75  1
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100 Mn Mw MzMz1
Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 15,957 
 17,475 
 20,971 

Volume(mL)
 15,957 
 17,475 
 20,971 

Molecular Weight
 12145 
 1069 

 4 

Height
 -70 

 89916 
 522 

 Area :  7132211 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  427  
  1025  
  1717  
  2554  
  2,40321  
  0,00000  
  1,67459  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  427  
  1025  
  1717  
  2554  
  2,40321  
  0,00000  
  1,67459  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.34 – Cromatograma e curva de calibração da fração solúvel da lignina pH 8
em isopropanol
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\AH_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : AH_Vinicius
Sample ID : AH_Vinicius
Posição do Vail                    : 45
Volume de injeção : 2 uL
Nome do arquivo : AH_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 03/10/2019 23:27:51
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:31:18

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,127 

Area
 5834890 
 5834890 

Height
 77521 
 77521 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU

0,0 2,5 5,0 7,5 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0 22,5
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100 Mn Mw Mz Mz1
Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 14,997 
 17,127 
 20,171 

Volume(mL)
 14,997 
 17,127 
 20,171 

Molecular Weight
 56472 
 1868 

 14 

Height
 -12 

 77521 
 372 

 Area :  5834890 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  913  
  2362  
  5509  
  12680  
  2,58677  
  0,00000  
  2,33216  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  913  
  2362  
  5509  
  12680  
  2,58677  
  0,00000  
  2,33216  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.35 – Cromatograma e curva de calibração da fração insolúvel da lignina pH 9
em isopropanol
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\AJ_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : AJ_Vinicius
Sample ID : AJ_Vinicius
Posição do Vail                    : 46
Volume de injeção : 2 uL
Nome do arquivo : AJ_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 03/10/2019 23:53:24
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:31:20

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,149 

Area
 5232773 
 5232773 

Height
 68375 
 68375 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU

0,0 2,5 5,0 7,5 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0 22,5
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50
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100 Mn Mw Mz Mz1
Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 15,029 
 17,149 
 20,309 

Volume(mL)
 15,029 
 17,149 
 20,309 

Molecular Weight
 53652 
 1802 

 11 

Height
 95 

 68375 
 415 

 Area :  5232773 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  844  
  2217  
  5173  
  11966  
  2,62798  
  0,00000  
  2,33357  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  844  
  2217  
  5173  
  11966  
  2,62798  
  0,00000  
  2,33357  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.36 – Cromatograma e curva de calibração da fração insolúvel da lignina pH 9
em hexano
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\AK_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : AK_Vinicius
Sample ID : AK_Vinicius
Posição do Vail                    : 47
Volume de injeção : 2 uL
Nome do arquivo : AK_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 04/10/2019 00:18:57
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:31:21

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,150 

Area
 7881590 
 7881590 

Height
 101504 
 101504 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU

0,0 2,5 5,0 7,5 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0 22,5
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Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 14,944 
 17,150 
 20,715 

Volume(mL)
 14,944 
 17,150 
 20,715 

Molecular Weight
 61505 
 1800 

 6 

Height
 92 

 101504 
 562 

 Area :  7881590 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  751  
  2222  
  5337  
  12778  
  2,95978  
  0,00000  
  2,40219  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  751  
  2222  
  5337  
  12778  
  2,95978  
  0,00000  
  2,40219  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.37 – Cromatograma e curva de calibração da fração insolúvel da lignina pH 8
em hexano
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\AL_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : AL_Vinicius
Sample ID : AL_Vinicius
Posição do Vail                    : 48
Volume de injeção : 2 uL
Nome do arquivo : AL_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 04/10/2019 00:44:30
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:31:22

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,149 

Area
 4845515 
 4845515 

Height
 63541 
 63541 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU
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Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 15,115 
 17,149 
 20,032 

Volume(mL)
 15,115 
 17,149 
 20,032 

Molecular Weight
 46801 
 1802 

 18 

Height
 86 

 63541 
 351 

 Area :  4845515 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  878  
  2202  
  4981  
  10949  
  2,50808  
  0,00000  
  2,26176  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  878  
  2202  
  4981  
  10949  
  2,50808  
  0,00000  
  2,26176  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.38 – Cromatograma e curva de calibração da fração insolúvel da lignina pH 9
em heptano
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\AM_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : AM_Vinicius
Sample ID : AM_Vinicius
Posição do Vail                    : 49
Volume de injeção : 2 uL
Nome do arquivo : AM_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 04/10/2019 08:02:39
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:31:24

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,135 

Area
 6635748 
 6635748 

Height
 85923 
 85923 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU
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Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 15,072 
 17,135 
 20,053 

Volume(mL)
 15,072 
 17,135 
 20,053 

Molecular Weight
 50109 
 1843 

 17 

Height
 -1599 
 85923 
 -1664 

 Area :  6635748 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  823  
  2239  
  5132  
  11343  
  2,72086  
  0,00000  
  2,29167  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  823  
  2239  
  5132  
  11343  
  2,72086  
  0,00000  
  2,29167  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.39 – Cromatograma e curva de calibração da fração insolúvel da lignina pH 8
em heptano
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\AN_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : AN_Vinicius
Sample ID : AN_Vinicius
Posição do Vail                    : 50
Volume de injeção : 2 uL
Nome do arquivo : AN_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 04/10/2019 08:28:10
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:31:25

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,154 

Area
 4052588 
 4052588 

Height
 52961 
 52961 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU
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Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 15,125 
 17,154 
 19,936 

Volume(mL)
 15,125 
 17,154 
 19,936 

Molecular Weight
 46008 
 1789 

 21 

Height
 -116 

 52961 
 122 

 Area :  4052588 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  864  
  2162  
  4877  
  10700  
  2,50110  
  0,00000  
  2,25608  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  864  
  2162  
  4877  
  10700  
  2,50110  
  0,00000  
  2,25608  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.40 – Cromatograma e curva de calibração da fração insolúvel da lignina pH 9
em tolueno
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\AO_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : AO_Vinicius
Sample ID : AO_Vinicius
Posição do Vail                    : 51
Volume de injeção : 2 uL
Nome do arquivo : AO_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 04/10/2019 08:53:43
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:31:26

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,142 

Area
 6165781 
 6165781 

Height
 79694 
 79694 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU
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Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 15,008 
 17,142 
 20,256 

Volume(mL)
 15,008 
 17,142 
 20,256 

Molecular Weight
 55515 
 1824 

 12 

Height
 148 

 79694 
 532 

 Area :  6165781 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  819  
  2219  
  5199  
  11991  
  2,71038  
  0,00000  
  2,34307  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  819  
  2219  
  5199  
  11991  
  2,71038  
  0,00000  
  2,34307  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.41 – Cromatograma e curva de calibração da fração insolúvel da lignina pH 8
em tolueno
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\AP_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : AP_Vinicius
Sample ID : AP_Vinicius
Posição do Vail                    : 10
Volume de injeção : 1 uL
Nome do arquivo : AP_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 02/10/2019 19:07:49
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:30:35

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,155 

Area
 5485406 
 5485406 

Height
 71655 
 71655 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU
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Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 15,051 
 17,155 
 20,203 

Volume(mL)
 15,051 
 17,155 
 20,203 

Molecular Weight
 51850 
 1786 

 14 

Height
 179 

 71655 
 574 

 Area :  5485406 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  845  
  2219  
  5130  
  11554  
  2,62661  
  0,00000  
  2,31179  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  845  
  2219  
  5130  
  11554  
  2,62661  
  0,00000  
  2,31179  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.42 – Cromatograma e curva de calibração da fração insolúvel da lignina pH 9
em cicloexano
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\AQ_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : AQ_Vinicius
Sample ID : AQ_Vinicius
Posição do Vail                    : 52
Volume de injeção : 2 uL
Nome do arquivo : AQ_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 04/10/2019 09:19:15
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:31:27

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,144 

Area
 6467828 
 6467828 

Height
 83745 
 83745 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 

min

mAU
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Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 14,965 
 17,144 
 20,181 

Volume(mL)
 14,965 
 17,144 
 20,181 

Molecular Weight
 59440 
 1817 

 14 

Height
 82 

 83745 
 516 

 Area :  6467828 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  819  
  2199  
  5146  
  12062  
  2,68342  
  0,00000  
  2,34058  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  819  
  2199  
  5146  
  12062  
  2,68342  
  0,00000  
  2,34058  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.43 – Cromatograma e curva de calibração da fração insolúvel da lignina pH 8
em cicloexano
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 C:\LabSolutions\GPC_QA 2019\GPC_021019_PH12\AR_Vinicius.lcd 

==== Determinação do peso molecular ====

GPC Calculation Results

Analista    : System Administrator
Nome da amostra : AR_Vinicius
Sample ID : AR_Vinicius
Posição do Vail                    : 53
Volume de injeção : 2 uL
Nome do arquivo : AR_Vinicius.lcd
Nome do método : Metodo tampao pH12_27C_1ml_CURVA.lcm
Nome da sequência : GPC curva NaOH ph12_021019_R.lcb
Data da execução : 04/10/2019 09:44:47
Emissão do relatório             : 08/10/2019 11:31:28

Peak Report
PDA Ch1 270nm

Peak#
 1 

Total

Ret. Time
 17,820 

Area
 6424827 
 6424827 

Height
 79911 
 79911 

Area %
 100,000 
 100,000 

Height %
 100,000 
 100,000 
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Peak#:1 (PDA Multi 1 270nm,4nm)
[Peak Information]

 
 Start 
 Top 
 End 

Time(min)
 15,488 
 17,820 
 21,248 

Volume(mL)
 15,488 
 17,820 
 21,248 

Molecular Weight
 25745 

 616 
 3 

Height
 267 

 79911 
 719 

 Area :  6424827 
 Area% :  100,0000 

[Average Molecular Weight]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  254  
  752  
  1989  
  5813  
  2,96351  
  0,00000  
  2,64517  

PDA Multi 1 270nm,4nm
[Average Molecular Weight(Total)]
 Number Average Molecular Weight(Mn) 
 Weight Average Molecular Weight(Mw) 
 Z Average Molecular Weight(Mz) 
 Z+1 Average Molecular Weight(Mz1) 
 Mw/Mn 
 Mv/Mn 
 Mz/Mw 

  254  
  752  
  1989  
  5813  
  2,96351  
  0,00000  
  2,64517  

Pesquisa, Desenvolvimento e Inovação
Novos negócios e biorrefinaria - Laboratório de Análises Intrumentais - Limeira/SP.

Figura G.44 – Cromatograma e curva de calibração da fração insolúvel da lignina pH 9
em limoneno


