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Resumo

Cada vez mais, a lignina vem dispertanto interesse na area de materiais, devido
as suas boas propriedades mecénicas, quimicas, baixo custo e baixo impacto
ambiental. Uma maneira de se aproveitar as propriedades da lignina é utilizando-a
como reforco em materiais compoésitos, dispersa em uma matriz na forma de
particula. No entanto, ela apresenta a tendéncia de se aglomerar, tornando
necessaria a modificacdo da superficie das particulas para aumentar a afinidade

com matrizes poliméricas.

Uma maneira bem consolidada de aumento da afinidade de particulas de reforgo
em materiais compoésitos é através da graftizacdo de cadeias poliméricas na
superficie das particulas, aumentando a sua dispersdao na matriz. Neste trabalho,
com o objetivo de aumentar a dispersdo de particulas de lignina provenientes da
pirtlise da madeira, realizou-se a graftizagdo das mesmas pelo mondémero L-
lactideo, com a ajuda do catalisador hidreto de célcio sob atmosfera inerte de
argénio. A lignina pura, o L-lactideo e o produto de polimerizagcdo foram
caracterizados por ressonancia magnética nuclear, analise por infravermelho, analise
termogravimétrica, calorimetria exploratoria diferencial, difracdo de raios x e

cromatografia por permeacdo em gel.

A caracterizacdo do produto de polimerizacdo da lignina com o L-lactideo
comprovou que o hidreto de célcio é um catalisador eficiente para a graftizagcdo da
lignina. No entanto, a lignina se mostrou soluvel no L-lactideo na temperatura em
que foi realizada a polimerizagéo, levando a crer que a lignina foi graftizada pelo L-

lactideo na forma de copolimero, ndo se mantendo como particula.



1. Introducao

A lignina é um subproduto da biomassa que ha muito tempo é vista como apenas
um residuo da industria do papel. Se estima que apenas 1-2% da lignina é isolada
dos residuos da industria do papel e utilizada como matéria prima na industria
quimica ou de materiais, sendo o restante descartado ou queimado para a
recuperacao de energia. O avango dos processos de purificacdo da lignina e a
descoberta de suas boas propriedades mecanicas e quimicas assim como seu baixo
custo e baixo impacto ambiental vém aumentando muito o interesse na lignina como

material no campo da quimica verde.

A lignina possui propriedades interessantes para a aplicagao como reforco para
materais compaositos, como boa rigidez e propriedades anti-chama, mas é pouco
compativel com matrizes poliméricas, tendo a tendéncia de se aglomerar. Uma das
solucdes para esse problema, que € uma forma conhecida de aumentar a interacéo
de particulas com matrizes poliméricas, é a graftizacdo. No caso da graftizacao, o
objetivo é polimerizar uma cadeia polimérica que possua afinidade com a matriz

escolhida a partir da particula de lignina.

O PLLA é uma boa escolha de polimero para graftizar a lignina, pois também é
proveniente de fontes renovaveis e biodegradavel, formando junto com ela um
reforco particulado graftizado de baixo impacto ambiental. Mas para isso, é
necessario que a graftizacdo seja realizada sem o uso de solventes ou catalisadores

toxicos.



2. Objetivos

O objetivo deste trabalho consiste na obtencdo de particulas de lignina
graftizadas pelo PLLA através da abertura de anel do L-lactideo pelo catalisador
hidreto de calcio, obtendo-se um material proveniente de fontes renovaveis e
completamente biodegradavel, com a utilizagdo de um catalisador atdxico. A lignina
utilizada foi obtida a partir da purificacéo do 6leo pirolitico, um éleo obtido através da
pirGlise rapida da madeira, fornecido pelo CIRAD (Centro de Cooperacao
Internacional em Pesquisa Agronémica para o Desenvolimento), um centro de

pesquisa com estudos na area de transformacéo da biomassa através da pirdlise.

Com o objetivo de obter-se a lignina graftizada mostrou-se necesséria a
caracterizacdo dos materiais utilizados, principalmente devido ao alto grau de
variabilidade da estrutura e propriedades da lignina, que dependem da fonte e do
método de obtencdo da mesma e sdo pouco descritas e estudadas na literatura

atual.



3. Revisao Bibliografia

3.1 Lignina

3.1.1 Estrutura da lignina

O termo material lignocelulésico se refere as plantas que sdo compostas de
celulose, hemicelulose e lignina. As microfibras de celulose (formadas por cadeias
poliméricas ordenadas que contém regides cristalinas) se encontram imersas em

uma matriz de hemicelulose e lignina (Fig. 1) formando um comp@ésito natural.

Lignina
Hemi-celulose

Celulose

Fig. 1. Fibras de celulose em uma matriz formada por lignina e hemicelulose [1].

A lignina é, antes de tudo, um material de construcéo para adicionar forca e
rigidez as paredes celulares e constitui entre 15% e 40% em peso das plantas. A
lignina é mais resistente a maioria das formas de ataque bioldgico que a celulose e
outros polisacarideos estruturais. As plantas com um teor elevado de lignina sé&o
descritas como mais resistentes a luz direta do sol e, in vitro, extratos de lignina

mostraram propriedades antifungicidas e antimicrobianas [2]. A lignina possui
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propriedades anti-oxidantes e absorve o0s raios ultra-violeta, tendo também

propriedades anti-chama [3,4].

A lignina € um material macromolelular reticulado no qual a base € uma estrutura
de monémeros fenilpropandicos (Fig. 2). As massas moleculares tipicas da lignina
isolada variam de 1000 a 20000 g/mol, mas o grau de polimerizagdao na natureza é
dificil de medir, uma vez que a lignina é fragmentada durante a extracédo e se

decompdbe em inumeras estruturas que se repetem de maneira aleatéria [5 ,6].

OCH;  H,CO )

H CH

Fig. 2: Monémeros Monolignol :(a) Alcool p-Coumarilico (4-hydroxyl phenyl, H), (b) Alcool
coniferilico (guaiacyl, G), (c) Alcool sinapylique (syringyl, S) [6].

As estruturas na lignina se constituem do mesmos trés mondémeros, o alcool p-
cumarilico (4-hydroxyl phenyl, H), alcool coniferilico (guaiacyl, G) e o alcool sinapilico
(syringyl, S) [7]. Séo constituidos do mesmo esqueleto phenil-propandico mas
diferem pelo grau de substituicdo do oxigénio sobre o ciclo fenil. As duas ligacdes,
carbono-carbono e carbono-oxigénio entre os monémeros, sado presentes na lignina.
Na Fig. 3 estao descritas algumas das ligagcdes ja identificadas entre 0s monémeros
da lignina[7]. O grau de reticulacédo possivel na lignina, e portanto a rigidez de sua
estrutura, dependem do grau de substituicdo. Nas madeiras macias, a estrutura G €
dominante, ja as ligninas das madeiras de lei contém normalmente uma mistura das
estruturas S(em maioria) e G, enquanto as estruturas H predominam nas ligninas

encontradas nas ervas (estruturas descritas na figura 2).
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Fig. 3 : Algumas ligacbes possiveis entre os monémeros da lignina [7].

O estado fisico quimico da lignina determina como e em qual campo ela pode
ser utilizada na manufatura de produtos diversos. A fonte de lignina e o processo de
obtencéo possuem uma grande influéncia sobre suas propriedades. Dependendo do
processo, a massa molecular da lignina pode ser afetada, pois pode ocorrer um certo
grau de despolimerizacdo. A massa molecular varia também com o tipo de madeira.
Uma amostra de lignina com um grau de reticulagéo baixo também tera uma T4 mais

baixa, consequéncia da maior mobilidade das cadeias [6].

As caracteristicas quimicas da lignina despertaram interesse da industria

quimica pois ha a possibilidade de que ela venha a substituir polimeros provenientes



do petr6leo. Potenciais aplicacbes relacionadas as resinas fendlicas, epdxi e
adesivas foram reportadas [8]. As caracteristicas estruturais da lignina estéo

descritas nas referéncias [8,9,10,11,12].

Nesse trabalho utilizada foi extraida e purificada a partir do processo de pirélise

da madeira.

3.1.2 A llignina pirolitica

O processo de pirblise consiste na decomposicdo de um corpo organico pelo
calor. Ele ocorre na auséncia de oxigénio para evitar a combustdo. A biomassa é
aquecida entre 400 °C e 500 °C. Os principais componentes da madeira, celulose,
hemicelulose e lignina se decompdéem em uma variedade de moléculas volateis
(condensavel ou gas permanente) e também em carvao. Os compostos volateis sao

condensados e recuperados formando um 6leo de pirdlise ou bio-6leo [8].

Sob as condicbes da reacéo, dois processos de pirdlise sao possiveis:

- Pirélise lenta (ou carbonizacéo): E caracterizada por um pequeno fluxo de calor e
baixa taxa de aquecimento. O produto principal obtido é o carvao (30-35%). Este
processo é utilizado para a producéo de carvdo da madeira e a temperatura final é
de cerca de 400 °C.

- Pirélise rapida (ou flash): Esta técnica produz predominantemente o bio-6leo (60%).
As condicbes operacionais sdo um fluxo de calor elevado, uma taxa de
aquecimento muito rapida. A temperatura final para esta transformacéo é de cerca
de 500 °C [8].

A composicao do 6leo de pirdlise varia muito, dependendo da madeira utilizada,
de modo que néo € possivel falar de uma composicao especifica, mas a composicao
global (Fig. 4). Ele é formado por uma porgcao hidrofébica rica em lignina e uma
porcao hidrofilica. No processo ndo ha nenhum outro residuo além do gas de
combustdo e das cinzas. A maior diferenca entre a lignina pirolitica e lignina na

biomassa sédo as massas moleculares médias muito baixas encontradas na primeira,
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indicando uma forte diminuicdo do grau de polimerizacao provocada pelas condicdes
drasticas. Isso ainda sugere que a pirdlise pode ser usada como uma tecnologia
para a reducdo controlada da massa molecular da lignina. Pesos molecular de
600-1300 g/mol tém sido relatados para a lignina pirolitica. A lignina oferece ainda
oportunidades Unicas para a producado de hidrocarbonetos aroméaticos especificos
[8].

Composicao geral do
Oleo de pirdlise

rU/0

® agua (%)
@ lignina pirolitica (%)

compostos organicos volateis (%)
® outros compostos (%)

Fig. 4: Composicdo geral de um dleo de pirdlise [9].

3.2 Poly (Lactideo)

3.2.1 Aplicacoes

O Poli (lactideo) ou PLA é um polimero biodegradavel que pode ser produzido a
partir de recursos renovaveis. E um poliéster alifatico termoplastico que possui um
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moédulo de elasticidade elevado, alta resisténcia mecénica e boa transparéncia.
Portanto, € de grande interesse como um substituto potencial para os polimeros a
base de petréleo. Antes da sua introducdo como material de embalagem, era
utilizado para aplicagcbes biomédicas , devido a sua biocompatibilidade e
bioabsorcdo. O PLA é capaz de degradar e formar o &cido lactico, sendo
amplamente utilizado na industria de implantes, sistemas de drug delivery, suturas,
vasos sanguineos artificiais, etc [12]. Em particular, o PLA é usado em um nimero
crescente de aplicacbes na industria de embalagem, devido as suas boas
propriedades mecénicas, a sua transparéncia e biodegradabilidade. PLA pode ser

processado por extrusao, injecao, film casting, slip casting, e spinning [13].
3.2.2 Estrutura do PLLA

O PLLA pode ser sintetizado por duas vias de polimerizacao, a policondensacéo
do &cido lactico ou pela abertura de anel do lactideo [14]. Em ambos os casos, 0
acido lactico € a matéria-prima para a producéao de PLA. Uma vez que o acido lactico
possui um atomo de carbono assimétrico, ele existe em duas formas opticamente
ativas denominadas acido L-latico e acido D-lactico. Durante a produg¢do de PLA a
partir de lactideo, trés formas sdo possiveis: LL-lactideo feita a partir de dois L-
lactatos, a DD-lactideo a partir de dois D-lactato, e DL ou meso-lactideo feito a partir
de uma combinacdo de ambos. Na Fig. 5 as estruturas das moléculas de éacido

lactico e lactideo sdo dadas [15].

O CH, O CH, (0] «CHa (0] +CHaz 0 ~H
|| || 0= —H 0= —H 0= ==CHs
HO"""" HO""""
HiC»: 0 H - 0 H " o)
HO H oH H' © He' © Hie' ©
D- Lactic Acid L-Lactic Acid DD- Lactide LD- Lactide LL- Lactide

Fig. 5 : Estereoquimica do acido latico e do lactideo[15].

Polimeros de fontes provenientes de puro L- ou puro D- lactideos s&o nomeados
PLLA e PDLA, respectivamente. Graus comerciais de PLA s&o geralmente baseados

em uma mistura rica em L, uma vez que a maioria das bactérias utilizadas nos
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processos de fermentacao produz &cido L-latico principalmente. Devido a problemas

de purificacdo, existe geralmente, um minimo de 1-2% de unidades D [15].

Comparadas as propriedades de comodites como PE, PP, PS e PET, as
propiredades mecanicas do PLLA semi-cristalino sdo atraentes, principalmente o seu
mddulo de Young, Fazendo dele um excelente substituto de comodities em
embalagens de curta vida. No entanto como o PS, PLA é um material quebradico
com baixa resistencia ao impacto, o que representa uma de suas maiores limitagdes.
Uma solugcdo amplamente desenvolvida nos ultimos anos consiste em incorporar

particulas de reforco na matriz polimérica [16].

3.3 Graftizacao da lignina pelo PLLA

A fraca dispersao da lignina em muitos compaositos é atribuida a sua propenséo
ao auto-agregamento. A lignina € um polimero irregular feito de anéis fenil
substituidos e grupos hidroxil alifaticos e fendlicos, e o auto-agregamento é devido a
associacao intermolecular de ligacbes de hidrogénio entre o0s grupos acido
carboxilico e oxigénios dos grupos éter e grupos hidroxil e forcas de van der Waals

entre cadeias poliméricas [17,18].

A graftizacdo é um método atrativo de modificar a superficie de particulas de
lignina, diminuindo a tendéncia ao auto-agregamento e aumentando a sua dispersao
em matrizes poliméricas devido ao aumento de afinidade com as matrizes,

resultando em um material com melhores propriedades mecéanicas[19].

Neste trabalho, o L-lactideo foi escolhido como mondmero para graftizar a lignina
devido ao fato de ser um polimero biodegradavel e sintetizado a partir de fontes
renovaveis. Portanto, o conjunto n&o deixa de ser um material biodegradavel. Este
fator reforca a necessidade utilizar-se um catalisador atoxico e realizar a

polimerizagao sem a presenca de solventes.
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4. Procedimento Experimental

4.1 Extracao da Lignina

O Oleo de pirdlise ndo € térmicamente estavel e ndo pode ser eficazmente
fracionado por tecnologias comuns tais como a destilacdo, pois uma grande
quantidade de grupos funcionais reativos contendo oxigénio esta presente no 6leo
[8]. A solugao mais comum é o fracionamento por solvente. No caso da lignina
pirolitica, a 4gua é usada para separar a porcao hidrofébica da hidrofilica. A fracao
de lignina hidrofébica rica em lignina é aquela se busca. A por¢do hidrofilica ndo é
util atualmente do ponto de vista da ciéncia dos materiais, mas pode ser usada como

fonte de aroma e corante pela industria alimenticia.

Para se obter a lignina purificada, foi utilizado o 6leo de pirdlise fornecido pelo
CIRAD, um centro de pesquisa francés de capital publico e privado especializado em
tecnologias agrondmicas. O protocolo de extracédo consiste na introducéao gota a gota
de uma massa de Oleo de pirdlise contendo agua sob agitacédo vigorosa. Como a
lignina ndo € soluvel em agua, o objetivo é separar a parte soluvel e o 6leo. Scholze
e Meyer [8,9] realizaram o processo com agua fria, pois acima de 25 °C a formacao
de particulas é dificultada uma vez que a porcao precipitada se torna pegajosa.
Neste trabalho realizou-se o processo de purificagdo a temperatura ambiente, o que

diminuiu a eficiéncia do processo, exigindo maior tempo de agitacao.

A proporcao agua/bleo utilizado foi de 3 a 4 g de 6leo para 500 ml de agua.
Introduziu-se o 6leo com uma pipeta em agua fortemente agitada usando um motor
equipado com uma hélice de agitacdo. Em seguida a mistura é deixada sob agitacéo

por pelo menos uma hora.

Terminada a agitagéo, a solugdo é filtrada em um filtro de vidro ou em um

bldchner munido de filtro de papel (Fig 6) sob vacuo, com a ajuda de uma trompa
12



d'agua. Sobre o filtro de vidro obtém-se um sélido que consiste em lignina misturada
com impurezas. A fragdo aquosa, que contém a grande maioria das impurezas,
possui uma cor verde. O processo de mistura sob agitacdo e filtracdo € repetido
varias vezes. O tempo de agitacdo apos a primeira purificacéo foi de ao menos uma
hora, mas é verdade que obtivemos as particulas mais finas de lignina ap6s uma

agitacéo que durou 14 horas.

Fig. 6 : Método de purificagc&o da lignina pirolitica.

Para se estimar o grau de pureza da lignina e definir quando terminar a
purificacdo, nés escolheu se comparar a cor da fracdo aquosa de cada etapa de
filtracdo com a sua anterior. Portanto a purificacdo € terminada quando a fracéo

aquosa esta limpida ou a mais limpida possivel.

Recuperou-se a lignina raspando o filtro de vidro, um processo que deve ser feito
sem emprego excessivo de forgca, pois as impurezas do vidro podem ser
incorporadas a lignina. Para secar a lignina deixou-se ela numa estufa a 60 °C por
um tempo determinado. Depois, mudou-se este processo pois B. Scholze, D. Meier e

colaboradores [8,9] supuseram que a reacdo de oxidagcdo da lignina seria possivel
13



acima de 40 °C. Essa reacao poderia ser identificada pelo escurecimento da lignina.
Assim adotou-se o processo de secar a lignina primeiramente em uma capela e logo
apdés sob véacuo. Partindo de uma massa de pir0lise de aproximadamente 4 g,

obteve-se um rendimento médio de 14 a 19 % em massa de lignina pirolitica.

E muito importante que a agua de filtracdo seja o mais pura possivel, sem a
presenca de ions metalicos. De fato a lignina é um material absorbante natural e

essa propriedade é estudada em métodos de purificacdo de agua [6].

4.2 Purificacao do L-lactidio por recristalizacao

Utilisou-se o L-lactidio comercial com 2% de impurezas. Para que a graftizacéo

nao fosse influenciada pelas impurezas recritslizou-se o L-lactidio no tolueno.

O L-lactidio foi dissolvido no tolueno, em seguida a mistura foi aquecida para
evaporar um pouco de solvente a fim de se obter uma solugdo saturada. Apoés o
resfriamento desta solugdo, os cristais puros s&o recuperados por filtragcdo. A fragao
liquida é recuperada e este processo € repetido varias vezes para a recuperacao
maxima do L-lactidio. Em seguida, a amostra € seca e os cristais sao quebrados

com a ajuda de um pildo até a obtencao de um po.

4.3 Ensaios de graftizacao da lignina pelo L-
Lactideo.

Antes da graftizacdo da lignina com o catalizador realizou-se um ensaio nas
mesmas condi¢des (temperatura, tempo de mistura e proporcao lignina/L-lactideo)
mas sem a presenca de catalisador. E importante fazer esse ensaio para conhecer a
viscosidade da mistura a quente e detectar alguma reacao de degradacao da lignina

ligada ao tempo ou a temperatura. O ensaio foi conduzido a 110 °C, com uma
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relacao lignina/L-lactideo de 10% , no caso, 0,1 g de lignina para 1 g de L-lactideo. A
mistura ainda sélida foi agitada lentamente em um pequeno baldo com uma barra
imantada. Quando a mistura dos sélidos se tornou homogénea comecou-se a
aquecé-la gradualmente monitorando a temperatura com um termémetro de sonda
(Fig. 7). Durante o ensaio ndao foi observada degradacdo dos constituintes da
mistura e a viscosidade ndo se mostrou elevada demais, mostrando que o método
de mistura com a barra imantada poderia ser utilizado. Portanto a temperatura de

110°C se mostrou apropriada para a realizagéo da polimerizagdo com catalizador.

——— —

Fig. 7: Ensaio de polimerizagdo em atmosfera de argénio.

O catalisador utilizado para a polimerizagéo foi o hidreto de calcio. Os ensaios
foram realizados sob atmosfera de argdnio para evitar reacdes paralelas do lactideo.
Controlou-se o tempo de reacdo e recolheu-se pequenas amostras a diferentes
tempos de reacdo para realizacdo de analises RMN e infravermelho. Para as
reacOes com o catalisador hidreto de célcio (30 e 60 mg), foram recolhidas amostras

nos tempos de reacao de 5, 22 e 30 h.
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4.4 Fabricacao dos filmes para difratometria de raios
X

Para fazer as analises por difracédo de raios X, foram utilizados filmes de PLLA e
de PLLA misturado com lignina sob a forma de um compdésito. Em todos os casos
dissolveu-se o PLLA no cloroférmio até a dissolugcéo total. No caso do composito
PLLA/lignina (Fig. 8), a lignina foi adicionada na solugcdo PLLA/cloroférmio e
misturada até a homogeneizacéo, o que durou em torno de 3 h. As solugdes foram
em seguida vazadas em recipientes planos de Teflon. Apdés a evaporacdo do

solvente, os filmes foram recuperados.

Fig. 8: Filme de PLLA/lignina

A lignina pura nao € totalmente soluvel no cloroférmio, logo podem ser
observadas particulas no filme formado. Por outro lado, a lignina graftizada é

totalmente soltvel no cloroférmio, e assim o filme formado se mostrou homogéneo.

16



4.5 Equipamento utilizado

As andlises de ressonancia magnética nuclear foram feitas utilizando-se um
Brucker-200, os materiais foram dissolvidos em dimetilsulféxido deuterado. As
analises de transmissdo do infravermelho foram feitas em um Spectrum 100 da
Perking Elmer em modo ATR munido de um acessério especifico para analise de
pds. As analises térmicas foram feitas em um Q50 TGA da TA instruments e um DSC
StarOne da Mettler. Ja a cromatografia de permeacdo em gel foi feita em um Varian-
Agilent e difratometria de raios X em um X-PERT PRO Il Philips.
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5. Resultados e Discussao

5.1 Analise da lignina

5.1.1 Analise de solubilidade da lignina

E necessario conhecer a solubilidade da lignina em diferentes solventes para
fazer as analises e RMN e montar uma estratégia para separar a lignina graftizada
da mistura reacional. Com essa finalidade, foi descrita qualitativamente a
solubilidade da lignina em diferentes solventes (Tabela 1) com uma avaliagdo que
varia entre “0" (ndo é soluvel) e “+++" (completamente soltvel) . Os solventes ideais
para a realizagdo da técnica de ressonancia magnética nuclear seriam aqueles que
dissolvem bem a lignina, como o THF, DMSO e DMF. Dentre estes escolheu-se o
DMSO, por ser um solvente de uso comum na forma deuterada, logo, de facil

obtencéo.

Tabela 1: Solubilidade da lignina em diferentes solventes

solvente solubilidade
cloroférmio +
tolueno 0
tetrahidrofurano (THF) +++
acetona +
etanol +
metanol +

Dimetilsuféxido (DMSO) +++

1,4-Dioxano +++

éter +

Dimetilformamida (DMF) +++
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5.1.2 Analise RMN

No espectro da lignina (solvente DMSO deuterado) os picos mais importantes
estédo entre 6,5 e 7,0 ppm, e sdo devidos aos protons aromaticos dos grupos

vinilicos, e entre 3,5 e 4,0 ppm, picos devidos aos prétons do grupo metoxila (Fig. 9).
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Fig. 9: Espectro RMN da lignina

5.1.3 Difractometria de raiosx

A lignina € um material amorfo, portanto o espectro ndo deve apresentar picos
de difracdo. Obteve-se primeiramente um espectro com picos caracteristicos do
célcio (Fig. 10), provavelmente causada pelo fato de a lignina possuir propriedade de
absorber ions metélicos presentes na agua. Apds esta constatacdo refez-se a
extracdo da lignina com agua de altissima pureza, deionizada por osmose inversa.

Neste caso obteve-se uma lignina sem picos de impurezas minerais (fig11).
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Fig. 10: Espectro de raios X da lignina apresentando picos de impurezas de carbonato de

calcio.
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Fig. 11: Espectro de raios X da lignina deionizada por osmose inversa, sem picos de
impurezas de carbonato de calcio.
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5.1.4 Analise elementar

A analise elementar da lignina apontou uma percentagem mais fraca de carbono
do que aquela descrita na literatura, sugerindo haver a presenca de carbonato de
célcio, como mostrado nos espectros de raios X. Na Tabela 2 apresentam-se o0s
resultados da analise elementar da lignina purificada por resinas de troca ibnica
(LP1) e a lignina purificada com agua deionizada por osmose inversa (LP2). O
resultado para a LP2 é compativel com a literatura consultada e reforca os
resultados do espectro de raios X, ratificando a necessidade da utilizacao de agua

extremamente pura para o processo de purificacdo da lignina.

Tabela 2: Analise elementar da lignina

lignina Nitrogénio Carbono Hidrogenio Oxigénio
LP1 0,27062 42,32341 4,33941 17,0763
LP2 0,3468 64,02046 6,486742973 19,84746

5.1.5 Analise de infravermelho

O espectro da lignina mostra um larga banda na regido 3400-3500 cm-1. Essas
bandas intensas sdo atribuidas aos grupos hidroxila nas estruturas fendlicas e
alifaticas. As bandas centradas entre 2928 e 2937 cm-1 resultam principalmente da

banda y CH dos grupos metoxila aromaticos e dos grupos metila e cadeias laterais.

A regido espectral inferior a 2000 cm-1 é mais dificil de se analisar pois a maioria
das bandas & complexa e com a contribuicdo de diversos modos de vibragao (fig12).
Os espectros foram registrados com um aparelho Perkin Elmer Spectrum 100 em

modo ATR munido de um acessorio especifico para analisede pos.

21



100 +

90 +

80

T (%)

70

60

50 +

T

T
4000 3500

T T T T T

T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000

nuamero de onda (cm-7)

Fig. 12: Espectro IR da lignina.

5.1.6 Analises térmicas: TGA e DSC

Na anélise TGA, vé-se que a lignina apresenta trés etapas de degradagcdo. Com
a ajuda da derivada de perda de massa afirma-se que as temperaturas
correspondentes a um maximo de perda estéao situadas a 280 °C, 410 °C e 610 °C
(Fig. 13). A analise de DSC na primeira corrida mostra a Ty da lignina préximo a 60
°C (Fig. 14) e a presenca de picos endotérmicos correspondentes a fusdo parcial de
particulas cristalinas. Na segunda corrida, a lignina esta totalmente amorfa e

apresenta uma T4 ligeiramente mais elevada.
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Fig. 13: Analise de TGA da lignina
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Fig. 14: Analise DSC da lignina
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Resposta (mV)

5.1.7 Cromatografia por permeacao em gel (GPC)

Foi realizada uma cromatografia por exclusdo estérica utilizando a fragcao soluvel
da lignina em cloroférmio. O cromatograma mostra um pico que corresponde a um
tempo de retencao préximo de 36 min que corresponde a uma massa molecular Mw
de 496 g mol! (Fig15). A lignina ndo é completamente soluvel no cloroformio (Tabela
1), e a parte soluvel que € analisada no cromatograma corresponde aquela de mais
baixo peso molecular na amostra, 0 que explica uma massa molecular mais baixa do

que aquela descrita na literatura.
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Fig. 15: Cromatografia por exclusao estérica da lignina.
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5.2 Analise do L-lactideo

5.2.1 Analise RMN

No espectro do L-lactideo (solvente DMSO deuterado) o pico proximo de 5.5

ppm € atribuido ao préton ligado ao carbono do ciclo do lactideo (fig16) e aquele a

aproximadamente 1,5 ppm é atribuido ao -CHs.

17-jjr-06042013.10.fid
lactide

2.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5

5.0 4.
f1 (ppm)

Fig. 16: Espectro RMN do L-Lactideo.
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5.2.2 Analise infravermelho

Na analise de infravermelho as bandas mais importantes estdo a 2924 cm-,

atribuidas a vibracédo C-H do grupo metila, a 1753 cm-1, atribuida a vibracdo C=0 da

dilactona ciclica, e a 1235 cm-! atribuida a vibracdo C-O-C no ciclo (Fig. 17).
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Fig. 17: Espectro IR do L-Lactideo recristalizado
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5.3 Analise dos produtos dos ensaios de graftizacao
da lignina pelo L-lactideo.

5.3.1 Analise RMN

Como indicado anteriormente, 0s ensaios foram realizados sem e com
catalisador. Em ambos os casos, pode-se ver o0s picos caracteristicos da lignina
(secao 3.1.1) e do L-Lactideo (secédo 3.2.1). Existe também nos dois casos um pico a
5,2 ppm, atribuido ao préton do grupo -CHCOO- no PLLA formado. As integrais dos
picos caracteristicos do L-Lactideo e do PLLA déo a razéo entre PLLA e L-Lactideo.
Como esperado, a quantidade de PLLA foi mais significativa com a utilizagdo do
catalisador CaH> em relacdo ao ensaio sem catalisador, com uma razao PLLA/L-
Lactideo de 1,12/1,00 sem catalisador (Fig. 18) e uma razédo de 16,20/1,00 com

catalisador (Fig. 19 e Fig. 20) para os tempos de reacao equivalentes.
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Fig. 18: Espectro RMN do mistura da lignina com o L-Lactideo sem catalisador para o tempo
de 25 hr.
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Fig. 19: Espectro RMN da mistura da lignina com o L-Lactideo e catalisador para o tempo
de reacéo de 30 h.

Os sinais quadrupletos de mesma intensidade situados a 4,7 e 4,2 ppm sao
atribuidos ao C-H de unidades monoméricas de Lactideo ligadas a lignina e
provavelmente desblindadas pelos ciclos aromaticos e de pontas de cadeia do
PLLA , respectivamente [20]. A relagdo desses sinais com o sinal a 5,2 ppm permite

estimar o grau médio de polimerizagao a aproximadamente 8-10.
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Fig. 20: Espectro RMN da mistura da lignina com o L-Lactideo e catalisador para o tempo
de reacgéo de 30 h (zoom da figura 19).

5.3.2 Difratometria de raios X

Para a analise de raios X comparou-se o produto da reacdo de graftizacdo com
os filmes preparados (secdo 2.2.4). A Figura 21 mostra o espectro do PLLA puro,
com seus picos respectivos. No espectro do filme compésito lignina/PLLA (Fig. 22)
nds podemos ver que os picos de difracao de raios x foram conservados, logo a sua
estrutura cristalina também. Por outro lado no espectro de nosso produto de
polimerizacao nés obtivemos um produto amorfo com um fraco pico de 16,8° que
corresponde a uma fraca cristalinidade do PLLA graftizado. Esse pico possui o

mesmo valor de 2Theta do pico mais intenso no espectro do PLLA.
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Fig. 22: Espectro de raios X do filme lignina+PLLA
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Fig. 23: Espectro de raios X da lignina graftizada pelo L-Lactideo.

5.3.3 Analise infravermelho

No espectro de infravermelho pode-se ver as bandas caracteristicas da lignina e
do PLLA. O pico em 1750 cm-! € atribuido a banda C=0 do PLLA (Fig. 24) e a banda

larga proxima de 3500 cm-! é atribuida & banda O-H da lignina.
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Fig. 24: Espectro 1V da lignina graftizada.
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5.3.4 Analises térmicas: TGA e DSC

Na curva TGA da lignina graftizada observa-se a degradacédo do PLLA e da
lignina em etapas diferentes (Fig. 25 e Fig. 13 para o TGA da lignina). A degradacao
do PLLA graftizado sob a lignina ocorre a uma temperatura inferior a 300 °C, um
pouco mais baixa do que aquela do homopolimero (acima de 350 °C)(Fig. 26). A
menor massa molecular molecular do produto de polimerizacdo explica essa menor
temperatura de degradacdo, pois um deles € um homopolimero obtido por
polimerizacdo em solvente e o outro um copolimero obtido por polimerizagdo em

massa.

A anadlise de DSC da lignina graftizada(Fig. 27) mostra na primeira passagem
uma Ty de aproximadamente 50 °C, um pico esotérmico (cristalizacdo) de fraca
intensidade a 140 °C e um segundo pico endotérmico largo (fuséo) de 140 °C a 180
°C. Esses picos mal definidos comprovam uma fraca cristalinidade da fase Lignina/
PLLA. Na segunda corrida, esses dois picos desaparecem e o termograma é
caracteristico de uma fase amorfa com uma ligeiro aumento de T4. A comparagao da
cristalinidade da mistura lignina/PLLA (Fig. 28) com aquela do PLLA puro (Fig. 29) &
de acordo com as analises anteriores.
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Fig. 25: TGA da lignina graftizada
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Fig. 27: Analise DSC da lignina graftizada.
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Fig. 28: DSC da mistura Lignina+PLLA
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Fig. 29: DSC do PLLA
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5.3.5 Cromatografia por permeacao em gel

O cromatograma da lignina graftizada mostra um pico em um tempo de retencéo

entre 24 e 38 min correspondente a uma massa Mw de 2511 g.mol-'. Nota-se um

forte aumento da massa molar em relagéo a lignina ndo graftizada (Fig. 15, pico a 36

minutos). O indice de polimolecularidade de 2,7 demonstra uma distribuicao

relativamente larga. Esse pico parece ser a superposicdo do pico da lignina

graftizada com o pico da lignina néo graftizada soluvel no cloroformio. A hipotese da

presenca do homopolimero PLLA ndo pode ser descartada.
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Fig. 30: Cromatograma da lignina graftizada.
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6. Consideracoes Finais

Este estudo tem como missdo a resposta de trés questdes muito dificeis:
- Alignina foi graftizada ?

- Se a lignina foi graftizada, isto ocorreu na superficie das particulas ou ela foi

dissolvida no L-lactideo e depois graftizada como um copolimero?

- Se a lignina foi graftizada como particula, como fazer para separa-la da mistura

reacional sem modificar a estrutura das particulas e poder utiliza-las como reforgo?

Durante meu curto tempo de estagio no laboratério IAM eu ajudei a responder as
duas primeiras questdoes. Baseando-se nos resultados acredita-se que as particulas
de lignina foram “destruidas" e que a lignina foi graftizada como um copolimero
com o L-Lactideo formando uma rede. Essa hipbétese é sustentada por:

- A solubilidade a quente das particulas da lignina em L-Lactideo fundido
- A auséncia de cristalinidade da fase PLLA graftizado

- A solubilidade total da lignina graftizada no cloroformio

Portanto, perdeu-se a morfologia da particulas de lignina, que é necessaria para
utiliza-la como reforco em materiais compdésitos. Mesmo que esta descoberta nao
tenha sido exatamente aquela que desejavamos, permitiu que se conhecesse 0
comportamento dos reagente utilizados e, posteriormente, permitird orientar as
condicdes da reacdo para se obter particulas de lignina intactas. E talvez necessario
diminuir a temperatura e o tempo de reacdo para nao dissolver as particulas de

lignina e aumentar a raz&o lignina/L-LA.

Ap6s ter se conseguido graftizar a lignina sem destruir as particulas, é
necessario encontrar um meio de separa-las da mistura relacional. Isso quer dizer,
dissolver o homopolimero PLLA que nao foi graftizado a lignina e o L-lactideo que

ndo reagiu em um solvente sem dissolver a lignina graftizada. Se a lignina é
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dissovida no processo a sua qualidade como particula € perdida e ndo é possivel

recupera-la.

O tempo de estagio foi curto considerando a complexidade do problema a
solucionar. A lignina possui uma estrutura complexa que néo é totalmente conhecida,
portanto analisa-la apresenta sempre dificuldades. O estudo realizado foi bem
sucedido em provar a eficacia do CaH2 como catalisador para a graftizacdo da
lignina e em caracterizar todos 0s reagentes para a realizagdo da reacado de

graftizacdo. J& € um um importante resultado em uma pesquisa complexa, mas

ainda sao necessarios muitos outros ensaios.
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7. Conclusoes

Os resultados das analises de RMN mostram que o CaH> € um catalisador
eficiente para realizar a graftizagdo da lignina, pois quando se compara a analise RMN
do produto de polimerizacdao sem catalisador (Fig. 18) com aquela do produto de
polimerizacdo com catalisador (Fig. 19) percebe-se um aumento na quantidade de

mond&meros polimerizados em 16 vezes e um grau de polimerizacao entre 8 e 10.

Os resultados obtidos nas anélises de DSC e raios X mostram que o produto de
polimerizagao obtido apresenta caracteristicas de um material amorfo. Esses resultados
em conjunto com os de RMN levam a crer que a lignina foi graftizada pelo L-lacideo,
pois se o0 L-lactideo reagisse formando apenas PLLA separado da lignina, sua
cristalinidade seria mantida, devido a manutencdo da regularidade da cadeia do
polimero. Acreditamos, no entanto, que o L-lactideo se ligou a lignina de forma
aleatéria, perdendo a sua caracteristica de particula, pois a lignina dissolveu-se no L-
lactideo na temperatura em que foi realizada a polimerizacdo. O material obtido

consiste, portanto, em um copolimero PLLA-Lignina.
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8. Sugestoes para Futuros

Trabalhos

A lignina € um material que possui propriedades que podem variar dependendo
de sua fonte e do método de obtencéo, logo um estudo comparando as propriedades
quimicas e mecanicas da lignina proveniente de diferentes espécies de madeira,
assim como obtida por diferentes métodos de extracado geraria um grande avanco
cientifico no estudo da lignina. Dentre algumas propriedades relevantes a serem
estudadas comparando-se ligninas provenientes de diferentes madeiras e processos

de obtencéo, sao feitas as seguintes sugestodes:
- Grau de polimerizacao;

- Capacitade de formar filmes;

- Capacidade de absorcao de ions metalicos;

Tamanho de particula;

Propriedades anti-chama;

Proporcéo entre os trés mondmeros que constituem a lignina;

Biodegradabilidade;

Solubilidade.

Quanto a reacao de graftizacdo da lignina, pode-se como sugestdo alguns
estudos que seriam complementares ao presente trabalho. Neste trabalho realizou-
se um estudo inicial da graftizacdo da lignina pelo PLLA, que poderia ser

complementado, caracterizando-se melhor o produto de polimerizagao e realizando
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comparacbes entre 0 método e catalisador utilizados e outros que poderiam vir a ser
mais eficientes. No entanto estes e outros estudos seréo realizados pelo grupo de

pesquisa do IAM, e cita-los nesta secéo iria contra a confidencialidade da pesquisa.
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