MATERIA TECNICA

Estudo da fotodegradacao de formulacoes de
ligninas e corantes a base de agua visando a
fotoprotecao de tintas

Este trabalho combina formulagdes dessas
macromoléculas, ligninas, em combina¢des com
corantes, para que, em conjunto, possa-se verificar
gue elas conseguem reduzir os impactos causados
as tintas, preservando sua formulag¢ao e atendendo a
demanda de sustentabilidade
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RESUMO

Foi estudado o comportamento da lignina, uma macromolécula de origem vegetal e abundante, como
material fotoprotetor em formulagdes de tintas contendo corantes a base de agua. As misturas foram
submetidas a irradiagdes com uma lampada de UV germicida. Os resultados foram analisados por
meio da espectrofotometria no UV-visivel, evidenciando a propriedade fotoprotetoras da lignina na
redugao de cerca de 15% na fotodegragao dos corantes. Além de sua natureza fotoprotetora, a lignina
¢ uma macromolécula renovavel, o que confere um carater mais sustentavel as tintas.

ABSTRACT

Lignin - a macromolecule from vegetable sources - was studied as photoprotector agent in paint
formulations containing water-based pigments. Solutions were submitted to UV-radiation using a
germicide lamp. The results were analyzed by UV-visible spectrophotometry showing the photoprotector
behaviour of lignin, decreasing in ca. 15% the photodegradation of pigments. Besides the photoprotective
nature, lignin is a renewable macromolecule, giving a more sustainable value to paints.
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INTRODUCAO

Conforme a Associacao Brasileira dos Fabricantes de Tintas (2013), o
mercado de tintas no Brasil vem crescendo fortemente nos Gltimos anos.
Atualmente, o pais ocupa a quinta posicao entre os maiores produtores
mundiais de tintas, possuindo diversas areas de aplicacao. As tintas pos-
suem quatro componentes basicos: solvente, resina, aditivo e pigmento
(STOYE; FREITAG, 1998).

O pigmento é o componente que fem como principal fun¢ao conferir co-
loracdo, opacidade, e caracteristicas de resisténcia, tal como caracteristicas
anticorrosivas (FAZENDA, 2009). Os pigmentos organicos sdo pigmentos
complexos e de grandes estruturas; por este fato, é dificil uma classifica-
¢do detalhada desses pigmentos, mas, ainda assim, ha diversas classifi-
cacBes com base em suas estruturas genéricas e em algumas proprieda-
des fisicas. Portanto, de acordo com essas classificacfes, os pigmentos a
serem estudados nesta pesquisa sao os organicos policiclicos (Figura 1), ou
seja, que apresentam na sua estrutura quimica inimeros anéis aromaticos
benzénicos ou heterociclicos conjugados ou condensados (GRUPO TCHE
QUIMICA).

Nesse tipo de pigmento ha diferentes tipos de grupamentos de dtomaos,
alguns deles sdao os chamados auxocromaos, que sao aqueles que modifi-
cam e/ou intensificam as caracteristicas de cor, como a intensidade, seu
tom e sua pureza, assim como os cromaforos, estrutura quimica responsa-
vel pela propriedade cor. Nessa mesma estfrutura, sao presentes os grupos
insaturados, que sao as principais liga¢des quimicas a serem quebradas
quando haincidéncia de raios ultravioletas em uma particula de pigmento.
E é a partir dai que comeca o fendmeno de fotodegradacdo, que ocorre prin-
cipalmente pela a falta de prote¢ao dos grupos cromdéforos contra os raios
UV. (GRUPO TCHE QUIMICA). Nos pigmentos organicos também é onde se
encontram os compostos monoazoicos, diazadicos, assim como os policicli-
cos, compostos que influenciam no grau de tingimento do pigmento, mas

Figura 1. Estruturas de pigmentos orgdnicos policiclicos.
(SARON, C.; FELISBERTI, M. I., 2006; ADOLFSSON, M. C. et al., 1997).
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gue desbofam com a exposicao a
luz ultravioleta (FAZENDA, 2009).
Essa fotodegradacdo também estd
ligada a caracteristicas da finta,
bem como do meio ambiente, ja que
alguns gases, como por exemplo, o
oxido nitrico ou o oxigénio, podem
influenciar na quebra das molécu-
las dos corantes, contribuindo para
seu ‘envelhecimento’.

0 modo em que ocorre a foto-
degradacdo nao é usual para todos
os casos. No caso da antraquinona,
por exemplo (sélido rosaceo, subli-
mavel, sua nitracdo ou sua sulfona-
¢ao fornecem intermediarios para a
sintese dos corantes antraquindni-
cos), obteve-se nos espectros de in-
fravermelho indicios de que, como
inicio de sua degradacdo, ocorre a
abertura de seus anéis aromaticos,
e, entdo, moléculas de dgua adsor-
vida sobre a amostra tém influén-
cia na degradagao (KUHN, 1949). A
degradacdo inicial do corante pode
ser analisada por meio do espectro
de absor¢cdo molecular. Este é indi-
cado como um deslocamento sutil
da banda de adsorc¢do para o lado
gue possui energia mais elevada,
isto é, em direcdo de comprimen-
tos de onda menores (KUHN, 1949;
BOWERS, 2016).

As ligacdes absorvem energia
da radiacdo e convertem em calor,
e, assim, essa ag¢ao resulta no rom-
pimento de algumas liga¢fes. Este
evento pode ocorrer tanto na resina
guanto nos pigmentos, tendo como
consequéncia diferentes degrada-
¢des simultaneas nos revestimen-
tos (BRUNO, 2018).

Atualmente, o consumo de fintas
per capita varia em ftorno de 7 litros
/habitante/ano, tendendo, cada vez
mais, ao crescimento e inovacdo do
setor. Portanto, tem-se considerado
um desafio para o futuro do mer-
cado de tintas combinar aspectos
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como o de sustentabilidade a qualidade. Nesse con-
texto, a pesquisa pela protecao dos pigmentos foi um
fator significante para prolongar o prazo de durabili-
dade das peliculas de tintas aplicadas, o que prolon-
garia automaticamente sua qualidade, e, se essa pro-
tecao fosse realizada por uma substancia de origem
renovavel, o fator de sustentabilidade ambiental esta-
ria empregado ao produto, tal como o de redugao de
custo final ao consumidor (ABRAFATI, 2013). Com isso,
a lignina, um biomaterial agroflorestal, foi escolhida.

A lignina é considerada o terceiro componente
fundamental da madeira, ocorrendo entre 15 e 35% de
sua massa, € uma macromolécula de natureza aroma-
tica que confere uma série de propriedades as células
vegetais, especialmente as relacionadas com aporte
estrutural e protecdo a ataque microbiano e degra-
dacdo por agentes quimicos e fisicos (SALIBA et al,,
2001).

A natureza de protec¢do a fotodegradacgao é a pro-
priedade que sera estudada neste projeto. Essa pro-
priedade é de conhecimento da literatura, portanto,
ja é usada em diversas pesquisas, tal como o uso da
lignina para sintese de filmes termicamente estaveis,
com capacidade de protecdo contra raios ultravioletas,
devido a sua unidade fenilpropano basica, e pelo fato
de conter grupos funcionais que absorvem UV, bem
como fendlicos, cetonas e outros cromoforos, tornan-
do-a assim em um bloqueador solar de grande espec-
tro natural (MEHTA, M. J.; KUMAR, A., 2018).

Portanto, é possivel reconhecer que o carater foto-
protetor dalignina é conhecido e ja estudado, mas nao
se verificou na literatura qualquer informacao sobre
formulagdes dessa macromolécula em combinagtes
com corantes com essa finalidade. Nesse caso, o foco
do frabalho foi combinar essas duas questdes, para
gue em conjunfo possam reduzir os impactos causa-
dos as tintas, preservando entao sua formulacao, e ao
mesmo tfempo atendendo a demanda de sustentabi-
lidade.

MATERIAL E METODOS

Materiais

Lignina kraft foi obtida da empresa Suzano Papel
e Celulose (unidade de Limeira - SP) na forma de pd
marrom seco, a 105 °C por 24 h. Lignina resultante da
hidrolise de bagaco de cana foi solubilizada com NaOH
1,0 mol L e precipitada com acido fosfdrico. Corantes,
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da marca Coral®, empregados no tingimento de tintas
a base de agua, tal como tinta PVA, foram produzidos
pela Akzo-Nobel na forma de bisnagas de 50 mL, com
tonalidades dentro do espectro de absorgao da lignina
na regido do visivel: preto, ocre, amarelo e castanho.

Procedimentos

Para a avaliagao preliminar da fotodegradacao, foi
preparada solu¢cdo-mae de lignina (Figura 2) pela dis-
solucdo de cerca de 1a 2 mg de lignina kraft, em cerca
de 1 mL de dgua dentro de um baldo volumétrico de
5,00 mL. Um volume de 50 pL de solugdo padrao de
NaOH 1,0 mol L foi adicionado para que a mistura pu-
desse ser homogeneizada até a completa dissolucao
da lignina. Apos isso, o volume do baldo foi completa-
do com agua destilada até a marca de afericdo. Foram
preparadas solu¢bes-mae de lignina com diferentes
massas para avaliar a influéncia da quantidade de
massa nos resultados.

Solugdes-mae de cada um dos corantes (Figura 2)
foram preparadas pela dispersdo de uma gota (que
varia de 25 a 35 mg) em cerca de 1 mL de agua des-
tilada, posteriormente colocadas dentro de um balao
volumétrico de 5,00 mL, e agitadas até a formacao de
uma suspensao com caracteristicas mais homogéne-
as possiveis. Foram preparadas solucdes-mde de co-
rantes com diferentes massas para avaliar a influén-
cia da quantidade de massa nos resultados.

0 volume do baldo foi completado com agua des-
tilada e o balao foi homogeneizado a cada retirada de
aliquota, para garantir sua representatividade. Foi im-
portante o estudo das diferentes tonalidades dos co-
rantes (preto, castanho, ocre e amarelo), para que pu-
desse ser realizada uma avalia¢cdo do comportamento
das propriedades da lignina nas diferentes composi-
¢des do corante.

Figura 2. Solucdes-mde: a) corante amarelo,
b) corante ocre, c) corante preto, d) corante marrom,
e) lignina kraft.
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Figura 3. Exemplo de amostra de corantes (fileira
traseira), lignina (fileira central) e misturas (lignina +
corante, fileira frontal) a serem irradiadas.

A partir das solu¢cdes-mae de lignina foram reti-
radas diferentes quantidades (100, 150, 200, 300 e
400 pL), com uma micropipeta, para avaliar possiveis
influéncia nos resultados; foram também adicionados,
a cada uma delas, 5,0 mL de agua destilada com uma
pipeta graduada para a preparacdo de novas solugdes
em béqueres de 10 mL (Figura 3), para possibilitar a
avaliacao de sua fotodegradacao.

0 mesmo procedimento foi feito com as suspen-
sBes de corantes (Figura 3), das quais foram retirados
20 pL de cada solugdo-mae, com micropipeta, e adi-
cionados 5,0 mL de agua destilada com a pipeta gra-
duada para a avaliacdo da fotodegradacao do corante.

Outro conjunto de solugdes, em béqueres de 10 mL
(Figura 3), foi preparado a partir das diferentes quan-
tidades (puL) pipetadas das solugdes-mae de lignina e
20 pL da solucdo-mae de corante; e foram adiciona-
dos 5,0 mL de dgua destilada com a pipeta volumé-
frica. Essa solugdo possibilitfou a avaliagao do desem-
penho das propriedades fotoprotetoras da lignina no
corante.

Apos a realizagao das novas solugdes (lignina, co-
rante, lignina + corante), elas foram homogeneizadas
e levadas a capela, com ldmpada UV germicida de
15 W de poténcia (Figura 4), simulando parcialmen-
te as condicdes de intemperismo, onde ficaram por
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Figura 4. Capela com ldmpada germicida de irradiagdo
e rack com amostras.

tempos variados (de intervalos pequenos até mesmo
a exaustao de tempo) para que se pudesse verificar a
influéncia do tempo de irradiacdo sobre as solucdes.
Apods as amostras serem irradiadas, foram realizadas
as medidas de absorbancia na regido do UV-visivel
em um equipamento BEL UV M51 com lampada de
tungsténio e de deutério, entre 200 e 800 nm.

Um sistema de irradiacao na forma de uma capela
de fluxo laminar para esterilizacdo de amostras bio-
l6gicas foi adaptado para o experimento, simulando,
parcialmente, uma cadmara de infemperismo. O siste-
ma possui uma lampada de UV germicida de 15 W de
poténcia. As amostras em solu¢do aquosa foram colo-
cadas sobre racks e deixadas sob a [dmpada de UV a
uma distancia de 40 cm.

Para todas as solucdes foram preparadas ‘solu-
¢des-testemunha’, com as mesmas concentragdes,
mas que ficaram na bancada somente nas condigdes
do laboratério (25 °C, sob iluminacdo branca artificial)
durante o tempo de irradiacdo das amostras. Também
foram feitas as medidas de absorbancia no inicio e
no final do experimento, para que seja verificado se o
tempo influencia nas medidas de absorbancias.

Todos os procedimentos foram realizados em du-
plicatas/triplicatas para os calculos de média e desvio
padrdo dos resultados.
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Figura 5. Comparagdo do comportamento da lignina
resultante da hidrélise de bagaco cana, com diferentes
tempos de irradiagdo, através das medidas do
espectrofotometro UV-visivel.

RESULTADOS E DISCUSSAD

A titulo de ilustragao, a Figura 5 mostra o compor-
tamento da lignina resultante da hidrolise de bagago
de cana apds a irradiacao direta de 2 h e apds a irra-
diacdo pausada de 30 min e, entdo, mais 30 min.

A mesma lignina, com a mesma massa (1,8 mg),
tfambém foi analisada, mas em diferenfes concentra-
¢bes, com uma irradiacao pausada de 30 min g, entao,
mais 30 min (Figura 6).

A lignina kraft também foi analisada com massa
de 1,8 mg, concentracdo de 100 pL e irradiada por
2 h, para que fosse possivel comparar com o com-
portamento da lignina resultante da hidrélise de
bagaco de cana (Figura 7).

Cada corante possui um comportamento diferente,
sendo que o preto mostrou pouca variagao de inften-
sidade em diferentes comprimentos de onda, porém,
guando em combinag¢do com lignina, o seu comporta-
mento se torna mais semelhante ao comportamento
da lignina, de acordo com sua quantidade de massa,
concentracao e irradiagao.

Avariacdo das absorbancias dos varios corantes foi
analisada pela somatéria das absorbancias. Uma vez
gue a lei de Beer-Lambert é seguida, a absorbancia
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Figura 6. Comparacgao do comportamento da lignina
resultante da hidrolise de bagaco de cana, com
diferentes concentracoes, através das medidas do
espectrofotometro UV-visivel.

final depende apenas das absorbancias de cada com-
ponente, individualmente, uma vez que ndo ha reacao
guimica entre eles. Por isso as concentracfes foram
mantidas em valores proximos para as diferentes so-
lucdes utilizadas.

Nofou-se a proeminéncia da absorcdo a 280 nm,
tipica dos anéis aromaticos conjugados da lignina e
da absor¢ao do corante entre 300 e 350 nm, regido
de UV - assim como o efeito sinergistico, mesmo que
minimamente.

O efeito de alteracao na absortividade dos coran-
tes foi distinto para cada um deles, tendo diferentes
valores apés 30 min. e apds mais 30 min.

Para o experimento realizado em solugdes, para

o0 corante castanho com 30 min. de irradiacao, foi
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Figura 7. Comparacdo do comportamento da lignina
kraft e da lignina resultante da hidrélise de bagaco de
cana através das medidas do espectrofotometro UV-
vistvel.

observada uma queda de 1,02% na absorbancia a
280 nm para a lignina; e de 2,26% para o corante
castanho. Com a mistura de lignina com o corante,
a queda foi de apenas 1,69%. Apds mais 30 min. de
irradiacdo, os valores somados de lignina e corante
castanho sdo sempre menores que a mistura deles,
evidenciando que a combinacdo de lignina com o
corante fem o poder de preservar e até aumentar a
absarbancia.

Para o corante ocre, com 30 min. de irradiacao,
nao foi observada nenhuma queda na absorbancia
a 280 nm para a lignina, mas foi observada uma
gueda de 13,24% para o corante ocre, e de 5,74%
para a mistura de lignina com o corante. Apds mais
30 min. ocorreu uma queda de 2,61% na absorbancia
a 280 nm para a lignina, um aumento de 0,53% para
o corante ocre, e de 1,22% para a mistura.

Para o corante amarelo com, 30 min. de irradia-
¢ao, também nao houve variagcao na absorbancia a
280 nm para a lignina, mas foi observado um au-
mento de 3,33% para o corante amarelo, e de 11,05%
para a mistura de lignina com o corante. Apés mais
30 min. ocorreu uma queda de 2,61% na absorbancia
a 280 nm para alignina, uma queda de 5,38% para o
corante amarelo, e de 2,88% para a mistura.
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Ainda para o corante preto, com 30 min. de irradia-
¢do, ndo houve variacao significativa na absorbancia
a 280 nm para a lignina, mas ocorreu um aumento
significativo, de 52,27%, para o corante preto, e uma
gueda de 14,91% para a mistura entre corante e ligni-
na. Ja apos +30 min, ocorreu uma queda de 2,61% na
absorbancia a 280 nm para a lignina, um aumento de
0,9% para o corante preto, e de 5,11% para a mistura.

Podemaos concluir, assim, que a lignina possui forte
influéncia sobre os corantes, diferente de quando
analisada separadamente. Portanto, o efeito siner-
gistico da agao da luz ultravioleta sobre a lignina e os
corantes é notavel.
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