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INTRODUCAO:

A lignina é o segundo biopolimero mais abundante na biosfera, estando atras apenas da celulose,
representando a maior fonte de carbono aromatico renovavel disponivel na natureza. Ela é encontrada na
parede celular de plantas vascularizadas, sendo responsavel por dar rigidez (GELLERSTEDT;
HENRIKSSON. 2008).

Sua formacgdo € realizada pela polimerizagcdo de monolignéis (unidades fenilpropandides) cuja
estrutura depende do tipo de planta. Entre os monoligndis mais frequentemente encontrados na estrutura da
lignina destacam-se o alcool coniferilico (G), o alcool sinapilico (S) e o alcool p-cumarilico (H). A Figura 1
apresenta a estrutura quimica dos monolignois mais abundantes e algumas de suas varia¢des, bem como
sua organizacao no polimero de lignina. Além disso, ressalta-se a ligagcao B-O-4', a mais presente na lignina
nativa, onde o oxigénio ligado ao carbono  de um monolignol se liga ao carbono 4 de outro monolignol,
indicado pelo simbolo de apdstrofe (').

Figura 1: Estrutura de monolignéis constituintes da lignina, suas interacdes e estrutura hipotética para lignina. Fonte:
(Ralph, 2019).
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Outrossim, a maior parte da lignina disponivel industrialmente é originada do processo de polpagéo
na industria de papel e celulose, que possui como principal objetivo remover a lignina da madeira. Entre tais
processos a polpacgéo Kraft € predominante, com uma producao de lignina processada de aproximadamente
120 Mt/ano (DUVAL, 2016). Nesse processo, a madeira € submetida a um meio altamente alcalino, em
condicBes de elevadas temperatura e pressao, a fim de romper as ligagbes (-O-4' presentes na lignina nativa
e a solubilizar. Desse modo a lignina é fragmentada e consequentemente ocorre a redugdo da massa molar
média durante a deslignificacdo (GELLERSTEDT; HENRIKSSON, 2008). Sendo assim, a lignina Kraft € um
material com alta heterogeneidade em relacdo aos grupos funcionais e as massas molares, caracteristica que
limita sua potencialidade de aplicacdo. O potencial de aplicacdo industrial da lignina estende-se na preparacao de
dispersantes para pigmentos, fibras de carbono, poliuretanos, poliésteres, resinas de fenol-formaldeido e ureia-formaldeido,
resinas epoOxi e adesivos, por exemplo (GANDINI, 2008). Entretanto, para melhorar a performance da lignina em tais
aplicacBes necessita-se de fragBes de lignina mais homogéneas com relacéo aos tipos e quantidades de grupos funcionais,
os quais influenciam nas propriedades da lignina e na determinacéo de uma aplicacdo mais viavel.
A fim de superar o problema da alta heterogeneidade da lignina diferentes abordagens de separacdo foram
propostas na literatura. Entre elas, a filtrac&o por meio de membranas ceramicas e a precipitacéo seletiva por abaixamento
de pH possibilitam a obtenc&o de fragdes de lignina em faixas de massa molecular bem definidas. Contudo estas duas
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técnicas néo sdo capazes de obter ligninas com grupos funcionais especificos, uma caracteristica necesséria para a
utilizagéio em aplicagdes de alto valor agregado (CUI, 2014). Por fim, outra técnica que vem ganhando espaco na separacéo
de lignina é o fracionamento por solventes, o qual baseia-se na interagéo de diferentes solventes com determinados grupos
funcionais presentes em diferentes moléculas de lignina (DUVAL, 2016).

Tendo o que foi discorrido em vista, esse projeto objetiva aplicar a teoria de pardmetros de solubilidade a fim de
contribuir com uma possivel rota de fracionamento sequencial desse material. Ndo somente, o estudo foi realizado
observando o efeito de diferentes concentracbes de solubilizacdo, mas também um codigo para calculo dos parametros
de solubilidade foi implementado em software livre.

METODOLOGIA:

A solubilidade é uma propriedade fisico-quimica que mede a quantidade de uma substancia (soluto) que pode ser
dissolvida em outra (solvente). Ela pode ser expressa em unidades de molaridade [mol/L], concentracéo [g/L], fracdo molar
ou em porcentagem de soluto/solvente. De forma geral, o conceito inicial de solubilidade leva em conta a semelhanca que
diferentes substancias possuem entre si, contudo tal conceito € amplo e carece de critérios quantitativos para definir essa
similaridade. Dessa forma, a fim de se entender mais acerca da solubilidade, Hildebrand e Scott propuseram uma
abordagem termodinamica, a qual permitiu a definicido do pardmetro de solubilidade de Hildebrand (8) dado pela raiz
guadrada da densidade de energia coesiva de uma substancia. Por meio desse parametro € possivel comparar
quantitativamente soluto e solvente, de forma que um par soluto/solvente com valor de & proximos tendem a ser misciveis,
sendo um pardmetro de grande importancia no estudo de solubilidade de nao-eletrélitos. Entretanto, apesar da grande
relevancia do trabalho de Hildbrand e Scott, seu parametro apresenta limitagbes ao idealizar as interagbes entre
substancias e ndo predizer o uso de misturas de solventes.

A fim de predizer a solubilidade de maneira quantitativa mais rigorosa, Hansen propds em 1967 que a energia
total de vaporizacéo de um liquido depende principalmente de trés contribuicdes individuais (HANSEN, 2007), sendo elas
as de disperséo, dipolo permanente - dipolo permanente e de ligacbes de hidrogénio. Sendo assim, o parametro de
solubilidade de Hildebrand é relacionado com os Parametros de Solubilidade de Hansen (HSP, do acrénimo em inglés
para Hansen Solubility Parameters) &4, dp € dh como apresentado pela Equacéo 1. Tais parametros S0 expressos em
unidades de MPa'?,

82=65+ 6.+ 6; Q)

Dessa forma, observou-se que substancias com HSP similares tendem a ter alta afinidade, de forma
gue quanto mais proximos forem os pardmetros, maior sera a interacédo intermolecular entre 0os materiais e a
solubilizagéo sera favorecida.

Os pardmetros de solubilidade de Hansen podem ser representados s -
num espaco cartesiano tridimensional em que um solvente é caracterizado . 0 Solute
pelo ponto de coordenadas iguais seus HSP's, enquanto a solubilidade de um
soluto é representada por uma esfera de raio Ro cujo centro é dado pelos

e Good solvent
o Bad solvent

HSP's do soluto e que seu volume deve conter interiormente todos o0s
solventes e excluir todos os ndo-solventes. A este conjunto chama-se Espaco
de Hansen, uma regido esférica de interacdo entre solventes e soluto. Uma
representacdo do Espaco de Hansen pode ser observada na Figura 2. Dessa
forma, a interacdo especifica entre um soluto e um solvente é refletida por dois
parametros: a distancia entre os HSP's (Ra) e a diferenca de energia relativa
entre as espécies analisadas (RED) (WENG, 2016). Esses parametros séo

descritos nas Equacgdes 2 e 3, respectivamente, em que os parametros g,
Op.s € Ons referem-se ao solvente, enquanto os demais, ao soluto.

Assim, para um dado par solvente/soluto, um RED < 1 sugere alta
interacdo intermolecular, enquanto um RED > 1 prop8e baixa afinidade entre

Op

0s compostos. Além disso, o uso da esfera de solubilidade apresenta Figura 2: Representacdo do Espaco de

beneficios como formulagéo simples, facil representacéo e grande quantidade Hansen. Fonte: (WENG, 2016).
de dados disponiveis na literatura.

R, = \/4(6d_5 —84) + (8,5 — 8,) + (8ns — 61) )

RED = R,/R, (3)
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Entretanto, apesar das caracteristicas mencionadas, existem algumas questdes inerentes
relacionadas a teoria dos HSP’s e a esfera de solubilidade. Entre elas destaca-se a possibilidade de
inconsisténcia entre os dados experimentais e 0s tedricos que ocorre quando o posicionamento da esfera ndo
reflete os dados reais de solubilidade, de forma a excluir solventes ou abranger nao solventes. Além disso, a
abordagem proposta por Hansen assume isotropia, ou seja, as forcas intermoleculares de disperséo, dipolo
permanente - dipolo permanente e ligacdes de hidrogénio possuem igual influéncia no comportamento da
solubilidade. Todavia, existe a possibilidade de dois compostos com mesmo valor de R, apresentem
comportamentos diferentes relativo a solubilidade, sendo um solvente e um ndo solvente. Por fim, é
fisicamente impossivel que os parametros &4, Op € On Sejam

negativos, contudo, é comum a previséo de HSP's menores Entre HSP's.n ¢ solubilidade de todos n solventes
do que Rp para a teoria de Hansen, acarretando que uma

regido da Esfera de Solubilidade esteja fora da possibilidade Chute HSP's € R0 dosoluto
fisica (HOWELL, 2017).

Sendo assim, os Pardmetros Convexos de Paraict atén
solubilidade (CSP, do acronimo em inglés para Convex
Solubility Parameters) foram introduzidos para aprimorar a
teoria de Hansen e resolver varios de seus problemas. Essa
teoria baseia-se no principio que uma combinacéo aditiva ,m.
de solventes deve resultar também em um solvente, sendo  **®
a representacéo da solubilidade do soluto dada pela casca

Calcule Rali)

convexa de todos solventes observados
experimentalmente. Tal abordagem ndo assume isotropia, sim sim N3o
garantindo que a casca convexa, Ou seja, a regido de l l

solubilidade, seja Unica e bem posicionada, sendo \ e ‘ m,_m(wm,l ,(‘J_wm_w‘ | s ‘

inteiramente fisicamente possivel. Além disso, os CSP's de l

um soluto sdo as coordenadas do centro de massa da casca

convexa, considerando-a um sélido de densidade uniforme.

Dessa forma, os CSP's, também representados pelos DataFit = (ACIAEI. A1)

parametros &4, Op € On, Sempre serdo fisicamente razoaveis
e representardo a combinagéo aditiva de solventes.
Dessa forma, neste trabalho, os célculos para
determinacdo dos HSP's da lignina e do espaco de Hansen s
foram realizados em software livre Scilab, utilizando como
base o cddigo desenvolvido por (GHARAGHEIZI, 2007). O
funcionamento do algoritmo se da pela insercdo de um Figura 3: Algoritmo para determinacdo dos HSP's e da Esfera de
banco de dados contendo o niimero de solventes utilizados, Hansen. Fonte: adaptado de (GHARAGHEIZI, 2007).
0S seus respectivos parametros de solubilidade e a solubilidade entre soluto/solvente. Tal solubilidade é
expressa de forma binaria, assumindo valor igual a 1 se o soluto é dissolvido acima de certo critério de
solubilidade e valor igual a 0 caso contrario. Observa-se que para solutos muito heterogéneos, como no caso
da lignina, a escolha de solubilidade de um par soluto/solvente como boa ou néo é feita de forma subjetiva e
depende do nivel de interacdo requerido para certo estudo. Ressalta-se, portanto, a ideia de Critério de
Solubilidade (CS), um valor escolhido arbitrariamente para definir qual porcentagem de solubilidade serve de
base para definir um solvente como bom ou n&o. O algoritmo utilizado segue apresentado na Figura 3.
Acerca dos CSP’s e da Casca Convexa, esses foram determinados utilizando o software livre Octave
e tendo como base o cédigo desenvolvido por (HOWELL, 2017). Seu funcionamento se da inserindo um
banco de dados similar aquele utilizado no calculo dos HSP’s. Com os dados dos solventes é possivel estimar
o centro de massa da casca convexa por meio da média das coordenadas de todos bons solventes, como
demonstra a Equacao 4, em que n € o numero de bons solventes. Tal método ndo depende de fungbes
complexas para ser empregado e garante que os CSP's estejam no interior da regido de solubilidade. J4 a
Casca Convexa € encontrada a partir da triangulagcéo de Delaunay dos bons solventes, a qual cria uma malha
tridimensional entre pontos em um espaco 3D por meio de tetraedros.

abs(DataFit-1) < tol

CSP = % X Z?:l((sd,s(i) + 6p,s + 6h,s) (4)
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RESULTADOS E DISCUSSAO:
VALIDACAO DOS PROGRAMAS:

Ambos  programas  desenvolvidos  foram Polietersulfona Lignina Kraft
validados comparando-se suas saidas com dados da ba__ Op  Sn_ Fo ba__ Op  Su_ Ry
literatura. Para os HSP’s utilizou-se dados de Autar 19,95 10,69 945 6531 Awar 1473 1909 984 1421

. N Gharagheizi 20,09 10,63 9,57 6,72 Oliveira 14,82 19,66 9,70 14,66
solubilidade da polietersulfona em 41 solventes de  pesvios(% 072 030 061 090 | Desvios[%] 059 378 099 3,06
(GHARAGHEIZI, 2007) e da lignina Kraft em 13 Tapela 1: Valores de HSP's e desvios.
solventes de (OLIV EIRA, 2020). Ja para os CSP’s, os
dados de solubilidade obtidos por (HOWELL, 2015) para Lignina Polietersulfona Betume
a lignina em 81 solventes, polietersulfona em 41 6a 0, On | 6a 0, bn| 6a O, 0Op
solventes e betume em 48 solventes foram usados. Os Autor 174 103 148|184 11,5 7,1|181 39 39
valores de parametros em MPal2 e seus respectivos Howell 174 103 148|184 115 71181 38 39
desvios séo apresentados nas Tabelas 1 e 2. Além disso, Desvios [%] 0 0 0 0 0 0 0 26 0

também foi aplicado o teste t de Student para averiguar
se havia diferenca significativa entre 0s conjuntos
numéricos formados pelos parametros de solubilidade calculados e os apresentados na literatura, sendo que
para uma significancia de 5% em todos 0s casos o teste t garantiu que os conjuntos sdo estatisticamente
iguais. Sendo assim, constata-se que os programas sao validos para calculo dos HSP’s, CSP’s e
determinacéo das regides de solubilidade.

Tabela 2: Valores de CSP's e desvios.

PARAMETROS DE SOLUBILIDADE DE HANSEN DA LIGNINA:

Em virtude da pandemia do COVID-19 os ensaios laboratoriais de solubilidade ndo puderam ser
realizados, entretanto, alternativamente, utilizou-se trabalho da literatura para avaliar o efeito da concentragéo
nos HSP’s, apesar do reduzido numero de solventes. Desse modo, tendo como base os resultados de
solubilidade obtidos por (JIANG, 2020) para a lignina Kraft de pinho nos solventes acetato de etila, acetona,
butanona, etanol, isopropanol e metanol em concentragdes de 1/5, 1/10, 1/15, 1/20 e 1/25 g/mL, foi realizado
o célculo dos HSP's da lignina considerando como critério de solubilidade CS > 40% e CS > 50%. A Tabela
3 apresenta o0s resultados obtidos.

Utilizando os solventes citados anteriormente, para CS > 40% nédo se observa variagdo nos HSP's
para concentragfes de 1/5 e 1/10 g/mL, o mesmo ocorre para 1/20 e 1/25 g/mL. Além disso, diluindo mais a
lignina ocasiona na solubilizacdo de mais espécies quimicas, de forma que para amostras mais concentradas
a contribuicdo polar é mais forte enquanto para amostras mais diluidas as contribuicdes polar e de dipolo
praticamente se igualam. J4 para CS > 50% e concentracdo maior que 1/10 g/mL os Parametros de
Solubilidade de Hansen mantiveram-se constantes.

CS > 40%
Conc. [g/mL] 04 Op Oh
1/5e1/10 15,02 17,051 13,57
1/15 17,26 15,09 14,44
1/20e1/25 16,55 16,50 12,561

Tabela 3: Valores de HSP's para a lignina Kraft

CS > 50%

Ry } Conc. [g/mL] Od dp On Ry
9,95 >1/10 15,02 17,051 13,57 995
9,59
11,09

PARAMETROS CONVEXOS DE SOLUBILIDADE DA LIGNINA:

Similarmente ao realizado para os HSP’s, partindo-se dos dados de solubilidade de (JIANG, 2020)
para a lignina Kraft de pinho e adotando CS > 5% e CS > 10%, a fim de garantir a existéncia de 4 bons
solventes ndo coplanares para que seja possivel construir a casca convexa formada por tetraedros, obteu-se
os Parametros Convexos de Solubilidade dispostos na Tabela 4.

Sendo assim, para os solventes utilizados observa-se que a contribuicdo de dispersédo é maior que
as demais, mantendo-se praticamente constante para ambos critérios de solubilidade escolhidos e para as
concentracdes estudadas. Além disso, para solu¢gées mais diluidas, considerando CS > 10%, a contribuicao
de ligagBes de hidrogénio possui maior expressividade, sendo préximas das contribuicdes de disperséo,
enquanto que para solug8es concentradas seu valor diminui. J& o comportamento da contribui¢éo de ligacdes
de hidrogénio ocorre inversamente para CS > 5%.

CS5>5% CS5>10%
Conc. [g/mL] Od Op On Conc. [g/mL] Ja Op On
1/5 15,60 10,13 13,45 <1/15 15,64 9,16 12,20
>1/10 15,64 9,16 12,20 >1/20 15,67 8,65 12,90

Tabela 4: Valores de CSP's para a lignina Kraft
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COMPARAQAO ENTRE OS METODOS:

A fim de avaliar a similaridade entre as abordagens
apresentadas para determinagdo dos parametros de
solubilidade, utilizou-se os dados previamente mencionados de
(JIANG, 2020) obtendo-se a Figura 4 que compara os HSP’s e
CSP’s da lignina em quatro diferentes condi¢Ges. Além disso, a
Figura 5 exemplifica as diferentes regides de solubilidade para
cada uma das teorias. Desse modo, a partir dos dados expostos
observa-se, de forma geral, a divergéncia do parametro de maior
influéncia para a solubilidade, sendo &, entre os HSP's e 84 entre
os CSP's. N&o so, a maior diferenga entre os métodos é
evidenciada para solug¢des diluidas para CS > 10% e para solugdes
concentradas para CS > 5%, cujos desvios relativos dos HSP's em
relacdo aos CSP's entre os pardmetros Od, Op € On séo,
respectivamente, 13,8%, 54,1% e 63,1%. Acerca das regides de
solubilidade, constata-se que a Esfera de Hansen possui um

volume muito maior que a Casca Convexa e a contém em seu interior, além de
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Figura 4: Parametros de Solubilidade: Verde - HSP, Azul - CSP.
Fonte: Autoria propria

CS>10% - Concentragio >1/10 g/mL
CS>5% - Concentraciio <1/15 g/mL

abranger valores negativos de parametros de solubilidade, o que é fisicamente . o= e e

impossivel. Tal caracteristica ndo ocorre para a casca convexa.

CONCLUSOES:

Os pardmetros de solubilidade sdo uma forma de predicdo acerca da
solubilidade de compostos. Seu saber apresenta grande relevancia no estudo
da lignina Kraft, visto a elevada heterogeneidade e alto potencial de aplicagédo
gue esse composto possui. Sendo assim, 0 uso desses parametros e o
conhecimento de sua variagdo frente diferentes concentracbes podem
contribuir para uma possivel rota de fracionamento desse material. Posto isto,
os codigos desenvolvidos para determinacao dos Parametros de Solubilidade
de Hansen e dos Parametros Convexos de Solubilidade foram validados com
diferentes métodos estatisticos, tornando possivel a andlise do efeito da
concentracao lignina/solvente nesses parametros. Ressalta-se, entretanto, que

Rl

Figura 6: Regifes de solubilidade: Preto -
Esfera de Hansen, Azul - Casca Convexa

tal andlise foi feita com dados reduzidos de solventes disponibilizados na literatura. Destarte, sua
complementac¢éo pode ocorrer com a obteng&o de dados laboratoriais de solubilidade para distintos solventes

e concentragdes.
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