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RESUMO

As ligninas estdao entre as macromoléculas mais abundantes biosintetizadas da Terra.
Sdo obtidas como subproduto da industria do papel e celulose, sendo utilizadas
principalmente, como combustiveis. Suas composi¢cdes, muito variadas, limitam o
desenvolvimento de aplicacbes de mais alto valor agregado; contudo, devido a sua
abundancia e origem sustentdvel, existe um crescente interesse em utilizd-las como
matéria-prima e na substituicdo de derivados do petrdleo, por exemplo, na produgao
de fibras de carbono de baixo custo. Para um uso mais amplo em biorefinarias,
processos precisam ser estudados e padronizados, visando obter ligninas com
propriedades fisicas mais homogéneas e maior solubilidade. Neste trabalho, o
fracionamento com solventes foi utilizado com este objetivo. O fracionamento da
lignina usando solventes é um processo simples, com bons resultados, e que foi
utilizado neste estudo para fracionar uma lignina de bagaco de cana (L1) quase
insoluvel e de dificil processamento. As fracOes obtidas foram caracterizadas por FTIR,
UV-VIS, Maldi-TOF, analise térmica e reometria de suas soluc¢des, para avaliar seus
aspectos estruturais relevantes para a producgao de fibras. L1 foi fracionada até o
esgotamento com o uso de quatro solventes: tolueno (E1), etanol (E2), metanol (E3) e
dimetilsulféxido (DMSO, E4). As fragGes E2, E3 e E4 sdo similares em massa molar e
distribuicdo de massa molar, mas tém importantes diferencas em suas caracteristicas
estruturais, térmicas e na processabilidade. As fracGes mostraram diferentes
temperaturas de transicdo vitrea e seguem diferentes rotas de degradacdo térmica,
indicando que suas composi¢des quimicas apesar de similares, como demonstrado por
FTIR, ndo sdao exatamente iguais. Propriedades reoldgicas das solu¢des utilizadas para
a eletrofiacdo, incluindo a formacdo de microestruturas como fase gel, apresentaram
diferencas significativas, especialmente entre as fracdes E2 e E3. A solucdo da fracdo
E2 apresentou homogeneidade e isotropia muito maiores que a lignina L1. A
eletrofiacao da fragdo E2 resultou na producdo de nanofibras com diametros entre 60
e 120 nm. A fragdo E3 originou nanoesferas com diametros entre 90 e 350 nm, nas
mesmas condic¢Oes de eletrofiacdo. A fracdo E4 somente recobriu uma superficie com
eletrospray. Estes resultados mostram a possibilidade de desenvolver aplicacdes de
mais alto valor agregado usando as fragdes da lignina, de uma mesma biomassa ou de
misturas de biomassas diversas.

Palavras-chave: Lignina. Fracionamento. Eletrofiacdo. Nanofibras. Caracterizacao.






ABSTRACT

Lignins are the second most abundant biosynthesized macromolecules on Earth. They
are obtained as byproducts from the paper industry and used mostly as fuel. Their
variable composition has been an obstacle to the development of high added-value
applications; however, because of their abundance and sustainable origin, there is
growing interest in using lignin as a raw material and as a replacement for oil
derivatives, such as low cost carbon fibers. In order to use lignins in biorefineries, their
physical properties should be standardized and their solubility improved. In this study,
sugarcane bagasse lignin (L1) was fractionated with solvents and the fractions were
characterized by FTIR, UV-VIS, Maldi-TOF, thermal analysis and solution rheometry to
evaluate structural aspects that are relevant for the production of fibers. L1 was
sequentially extracted with four solvents: toluene (E1), ethanol (E2), methanol (E3),
and dimethyl sulfoxide (DMSO, E4). Fraction E1 was composed mainly of low molecular
weight residues. Fractions E2, E3, and E4 were lignins presenting only slightly different
molar masses and molar mass distributions, nonetheless relevant differences in their
structural characteristics and processability were observed. Thermal and rheological
properties of fractions showed significant differences. The fractions presented
different glass transition temperatures. Their thermal degradation routes were not
similar, which suggest structural differences among them. Rheological properties of
the solutions used for electrospinning, including the formation of gel phase
microstructures, were significantly different, particularly those of E2 and E3. Fraction
E2 presented more isotropic and homogeneous behavior than L1. Electrospinning of E2
resulted in the production of nanofibers with diameters between 60 and 160 nm. E3
produced nanospheres with diameters between 90 and 350 nm while E4 only covered
a surface with electrospray. These results show the possibility of developing high
added-value applications using fractions of a single lignin or fractions of mixtures of
lignins from distinct biomasses.

Keywords: Lignin. Fractionation. Electrospinning. Nanofibers. Characterization.
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1. INTRODUCAO

A cada dia que passa mais recursos naturais tém sido usados pela humanidade.
Muitos desses recursos nao sao renovaveis, e sua exploracao e uso sao danosos para o
planeta (O’'SHEA; GOLDEN; OLANDER, 2013; WORLDWILDLIFE.ORG, 2015). Assim é
com o petréleo e seus derivados, os polimeros ou como sdo mais conhecidos, os
“plasticos”. Obtidos da polimerizacdo de derivados do refino do petréleo, os
“plasticos” tiveram sua era de ouro nos anos 60-70 com a expansao do seu uso, e sua
producdo e aplicagdao tem crescido ao longo do tempo (ANDRADY et al., 2015; GORNI,
2003). S3ao materiais de ciclo de vida longo e muito maior que o de suas aplicacdes. Se
ndo sdao adequadamente reciclados, tem um custo muito elevado para o meio
ambiente (LYTLE, 2015). Essa reciclagem é viavel, mas os polimeros sdao extremamente
sensiveis as misturas entre os diversos tipos e a contaminag¢do com outros residuos e
ndo podem ser infinitamente reciclados sem perda de suas propriedades. A perda
dessas propriedades, as possibilidades de contaminantes biolégicos ou metdlicos, e
outros que provocam sua degradagao, sao alguns dos problemas que surgem com a
reciclagem. Plasticos reciclados a partir de residuos domiciliares sdo misturas de
materiais poliméricos diferentes, o que limita sua reciclagem as aplicacdes de menor
valor agregado (PAOLI, 2008). Plasticos que ndo entram no ciclo de reciclagem
demoram a ser degradados naturalmente. O poli(tereftalato de etileno) (PET) usado
em sacolas plasticas, por exemplo, demoram até 200 anos para degradar naturalmente

no meio ambiente (ROMAO; SPINACE; PAOLI, 2009).

O problema da poluicdo impde a necessidade de pesquisar materiais
substitutos, que sejam menos danosos ao meio ambiente, através de uma degradacao
mais rapida e natural, mas os resultados obtidos ndo sdo ainda de amplo uso comercial

(LUZIER, 1992; ROSA; CHUI; AGNELLI, 2002).

Uma das alternativas em estudo é identificar macromoléculas naturais que
possam ser utilizadas como materiais poliméricos. O interesse é obter um material
natural com a menor variacdo das propriedades fisico-quimicas, e obtido através de
processos de baixo custo, que viabilizem sua aplicacdao e concorréncia comercial com

os derivados do petréleo. Os processos utilizados devem partir de materiais naturais
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de varias origens, e possibilitar sua padronizacdo em correntes de matéria-prima de

gualidade essenciais para a industrializacao.

A celulose, a quitosana, varios 6leos vegetais, o amido e a lignina sdo algumas
das fontes alternativas de matérias-primas que tem despertado o interesse para uso
como material em substituicdo aos polimeros sintéticos (ADEKUNLE, 2015; SCHREIBER
et al., 2014; ZAKZESKI et al., 2010). A Figura 1 apresenta o crescimento do numero de
artigos na base do Science Direct com materiais sustentdveis no periodo 1997-2015,
com destaque para a lignina e nanomateriais (fibras, esferas, fibras com esferas).
Apesar do crescimento do interesse em pesquisas sobre nanomateriais, os obtidos a

partir da lignina ainda sdo pouco explorados.

Figura 1 — Crescimento do numero de artigos na base do Science Direct, entre 1997 e 2015.
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Fonte: o autor, 2016.

Em termos de abundancia, a lignina é a segunda macromolécula no planeta.
Exerce um papel de adesivo das fibras de celulose e existe em todas as plantas do
planeta. E biosintetizada, e tem uma estrutura polifendlica complexa. Serve para dar
resisténcia a madeira unindo fibras de celulose (SALIBA et al., 2001), contribuindo
para o movimenta¢dao da dgua nas plantas servindo de barreira a evaporagdo e

canalizando a agua para dreas criticas (HEITNER; DIMMEL; SCHIMIDT, 2010).
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Tradicionalmente, as ligninas sao obtidas como subproduto na industria de papel e
celulose, e mais recentemente, na industria de bioetanol de segunda geracdo (VISSER
et al., 2011). Com o consumo de bioetanol crescendo a cada ano (BARRIENTOS; SORIA,
2015), maior quantidade de lignina residual deverd ser produzida no futuro préximo.
A lignina é a maior fonte existente de fendis naturais (LORA; GLASSER, 2002). No
entanto, a maior parte da lignina é usada como combustivel de baixo custo em
caldeiras. Apenas 1 a 2% de toda a lignina obtida, cerca de 1 milhdo de toneladas, tem
outro destino de maior valor agregado como surfactante industrial (JAIN; GLASSER,

1993; KUBO; KADLA, 2006; LORA; GLASSER, 2002).

Algumas das vantagens que fazem das ligninas um atraente candidato ao uso
como material polimérico sdo seu baixo custo, sua grande biodisponibilidade e sua
sustentabilidade. A maior desvantagem é a variabilidade de sua composicdo, que
acarreta enorme variacao de propriedades fisico-quimicas (NORGREN; EDLUND, 2014).
Matérias-primas devem apresentar as menores variagdes possiveis de propriedades

para manter as condi¢des do seu processamento estaveis.

O aproveitamento de materiais derivados da biomassa costuma ser integrado
em unidades denominadas biorefinarias (FITZPATRICK et al., 2010; ZAKZESKI et al.,
2010).  Essas biorefinarias devem ser capazes de processar biomassas de diversas
fontes como folhas, restos de madeira, cascas de graos variados, bagacos e também
subprodutos das industrias como papel, celulose, bioetanol, agronegdcio intensivo,
etc. Porém, a falta de homogeneidade dos materiais oriundos de diversas fontes de
biomassa cria dificuldades nas biorefinarias. Paralelamente, novos processos de
producdo de bioetanol combustivel a partir da biomassa criam fontes adicionais de
lignina, e em grande quantidade em funcdo do volume de dlcool produzido. Este
aumento na disponibilidade de lignina exige o desenvolvimento de aplicacdes de alto
volume de consumo, evitando o problema ambiental devido ao grande volume de

lignina produzida (FITZPATRICK et al., 2010).

Adicionalmente, é preciso desenvolver formas mais nobres de processar as
ligninas em aplicagdes de maior valor agregado que incentivem o aproveitamento

desses materiais naturais. Produtos derivados de carbono, entre eles as fibras de
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carbono, sdo as aplicagdes mais investigadas e de alto potencial de aproveitamento de
lighinas em usos mais nobres (BRODIN, 2009; GELLERSTEDT; SIOHOLM; BRODIN, 2010;
LUO, 2010; SUDO; SHIMIZU, 1992). Também existem outras possibilidades para o uso
de materiais derivados da lignina como substituto de fenol em resinas de fenol-
formaldeido (RAMIRES et al., 2010; TITA; PAIVA; FROLLINI, 2002), poliol na obtencao

de poliuretanos (RAMIRES et al., 2014), entre outros.

O desenvolvimento de ligninas com propriedades fisico-quimicas mais
constantes apresenta algumas exigéncias como baixo custo dos materiais necessarios
aos processos e simplicidade dos processos utilizados, para evitar o aumento dos

custos de producgado e a perda da vantagem econémica do baixo custo da lignina.

A regularidade das propriedades da lignina também precisa de critérios
especificos para a aplicacao a que for destinada como material. Esses critérios existem
na producdo industrial de polimeros sintéticos. Polimeros sintéticos sdo produzidos
dentro de parametros especificos de fluidez e outras propriedades, para serem
processados de diversas formas, como por injecao, sopro, extrusao de perfis, fibras,
rafias ou filamentos. Cada tipo de processamento exige que o material apresente
propriedades reoldgicas e térmicas especificas e adequadas ao processo e também no
produto final (SCHRAMM, 2000). Esses materiais sdo avaliados quanto ao efeito que
parametros como massa molar média e dispersidade, quantidade de ramificacdes,
variacoes de composicdo, etc., e também propriedades térmicas e reoldgicas, visando
prever o comportamento que apresentam durante o processamento e sobre a
aplicagao final. Investigagbes desse tipo, por exemplo, ja foram realizadas com outros

precursores para fibras (LYOO et al., 2004; SONG; KIM, 2004; TAN; WAN; PAN, 2011).
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1.1. Objetivos

Esse estudo visa, portanto, desenvolver condi¢cdes e técnicas para permitir que
uma lignina problema, infusivel e ndo totalmente soluvel, possa ser convertida em um

material processavel e destinado a obten¢ao de nanofibras.

Também objetiva mais especificamente:

1) Ampliar o conhecimento cientifico sobre a lignina, como material usado para
aplicacoes de maior valor agregado, usando como “prova de conceito” a obtencdo de

nanomateriais por eletrofiacao.

2) Desenvolver as técnicas aplicadas para que possam ser utilizadas para obter
uma metodologia que possa ser empregada na investigacdo de outras aplicacbes da

lignina.

3) Dessa forma, partir de fracOes extraidas sequencialmente de uma lignina de
bagaco de cana pretende-se estimar a predominancia de algumas estruturas quimicas
obtidas em funcao do solvente utilizado, e avaliar os efeitos que a presen¢a de uma
maior quantidade dessas estruturas traz as propriedades reoldgicas, térmicas e

também na eletrofiacdo para a producdo de nanofibras.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Alignina

A lignina é muito abundante, mas também é muito complexa estruturalmente e
varidvel. A falta de uniformidade estrutural e suas ligacdes naturais com outras
substancias, como celulose e hemicelulose, tem tornado dificil transforma-la em um

produto mais amplamente utilizavel.

Todas as ligninas tém estruturas aleatoriamente ligadas com base em trés
monomeros derivados do fenil-propano (Figura 2.a), dlcoois p-coumarilico (Figura
2.b1), coniferilico(Figura 2.b2) e sinapilico (Figura 2.b3) aleatoriamente combinadas
por cerca de dez tipos de diferentes ligacdes entre si. Suas estruturas polifendlicas
variam com a planta, clima e solo, produzindo ligninas diferentes in natura, com
diferentes concentra¢des dos derivados do fenil-propano em sua composicdo e na
forma de seus grupos polimerizados: p-hidroxifenila (Figura 2.c1), guaiacila (Figura
2.c2) ou siringila (Figura 2.c3).

Figura 2 - Componentes comuns da lignina. a) Unidade basica, Fenil-Propano. b) Mon6meros

comuns e onde aparecem em maior quantidade. c) Denominagdo dos anéis
aromaticos mais comuns derivados dos mondémeros

OH OH OH
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Fonte: HEITNER; DIMMEL, 2009; LUO, 2010.
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As ligninas sdao classificadas pela origem vegetal da madeira: Hardwood,
Softwood e Gramineas. Essa designacdo relaciona as ligninas como originadas de
arvores sazonais (hardwood) como o eucalipto ou carvalho, que perdem suas folhas
durante o inverno, ou perenes (softwood) como o pinho, que ndo trocam as folhas. As
gramineas incluem o linho, a cana-de-agucar, o trigo, etc., plantas de menor porte,

porém de cultura intensiva e geradora de grande quantidade de residuos ao redor do

mundo.

No que tange ao tipo de lignina observa-se a variagdo nas proporg¢oes dos trés
monémeros (H-G-S) normalmente presentes em sua composi¢do (Figura 3) (PILO-

VELOSO; NASCIMENTO; MORAIS, 1993).

Figura 3 — Fragmento de Lignina de Eucalipto in natura

p-hidroxifenila (H)

Fonte: o autor, baseado nas estruturas de PILO-VELOSO; NASCIMENTO; MORAIS, 1993.
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As ligninas das madeiras do tipo hardwood contém unidades guaiacila e
siringila, denominadas ligninas G-S. As do tipo softwood sdao mais ricas em unidades
guaiacilas, denominadas ligninas tipo G. Ja& as gramineas, como a cana-de-acgucar,
possuem unidades guaiacila, siringila e p-hidroxifenila, sendo denominadas H-G-S.

Esses componentes das ligninas podem variar entre espécies.

Além de ndo possuirem uma estrutura Unica na natureza, as ligninas sdo
obtidas por processos industrial que submete as ligninas in natura a fragmentacdao com
variados graus de degradagao estrutural, criando misturas complexas de estruturas
guimicas. Essas cadeias, denominadas de polilignois, apresentam tamanhos variaveis,
como acontece com os polimeros sintéticos. Suas massas molares sdo descritas em
termos estatisticos, como valores médios de massa molar e dispersidade de massas
molares. Mas, adicionalmente, as ligninas apresentam também uma variacdo de
grupos quimicos presentes nas cadeias, a maioria derivada da forma como ocorreu a
fragmentacdo da lignina a partir da biomassa. Sob tioaciddlise, além dos fragmentos
com estrutura polifendlica, aparecem grupos furano, benzodioxano e quinona, em
menor quantidade (DIMMEL, 2010) e dependente da origem da lignina. A variabilidade
estrutural da lignina se apresenta como diferentes graus de linearidade, quantidades e
tamanho das ramifica¢des, e ligacdes cruzadas, criando macromoléculas com variados

graus de flexibilidade estrutural. (LUO, 2010).

E essa variacdo estrutural que leva a variagdo de propriedades fisico-quimicas e
dificulta o desenvolvimento de aplicagdes mais nobres. Por exemplo, essas
caracteristicas estruturais podem explicar as dificuldades de fusdo e o escoamento
desses materiais na producdo de fibras. Muitas ligninas ndo fundem totalmente, ou
sao de dificil solubilizacao, dificultando seu processamento, tanto para obtencdo de
fibras quanto para outras formas de utilizacdo. No processamento de novos materiais
sintéticos, dificuldades similares no processamento ja foram estudadas amplamente,
mas esse tipo de estudo ainda ndo é comum em materiais naturais. Na obtencdo de
fibras de polimeros sintéticos, ja foram realizados estudos de propriedades reoldgicas

e térmicas de varios materiais, como poliacrilonitrila - PAN e poli(alcool vinilico) - PVA
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(BERCEA; MORARIU; BRUNCHI, 2009; CHO; DAN; KIM, 2008). Partindo de estudos
desse tipo é possivel transpor os resultados obtidos em experimentos de laboratério
para producdo em maior escala (BRETAS; D’AVILA, 2010; GOODWIN; HUGHES, 2008;
SCHRAMM, 2000). A viscosidade e propriedades viscoeldsticas do material fundido ou
em solucBes pode orientar a escolha do tipo de processamento mais adequado ao
material. Enquanto o estudo do seu comportamento térmico pode orientar as

condicbes térmicas mais adequadas a operacionalizacdo do seu processamento.

Algumas ligninas especificas de madeiras como eucalipto, bordo, carvalho ja
foram avaliadas na obtencdo de fibras precursoras na producao de fibras de carbono e
deram origem a algumas patentes (AORIGELE et al.,, 2010; KADLA et al.,, 2003;
MANSMANN; WINTER, 1973; OTANI, 1969; RIVAS; ALCANTARA, 2008; SUDO; SHIMIZU,
1994). A fibra de carbono é a aplicacdo de maior valor agregado desenvolvida com a
lignina visando a substituicdao dos precursores mais caros e menos sustentaveis, como
o PAN. As ligninas usadas sdo extraidas de madeiras tipicas do hemisfério norte com
composicOes especificas geradas nos processos de producdo de papel e celulose. Elas
apresentam grande variedade de caracteristicas entre si e os processos de obtencao
das fibras de lignina iniciais sdo exclusivos para cada tipo de lignina usada (LIN; DENCE,

1992).

Apesar das dificuldades de caracterizacdao e de falta de regularidade das
propriedades, a lignina tem se tornado uma alternativa altamente atraente para o
desenvolvimento de aplica¢cdes de maior valor agregado, devido a sua abundancia, seu

alto conteudo de carbono, seu baixo custo de obtengao, e sua origem sustentavel.

2.2. Obtengao da Lignina

O fracionamento da biomassa vegetal é a operacdo mais importante para a
obtencao dos seus trés componentes basicos: a celulose, a hemicelulose e a lignina
(Figura 4). Os processos de fracionamento utilizados sdo muito variados e focados em
trés areas de aproveitamento: industrias de papel e celulose interessados na obtencao
da celulose; producdo de etanol de segunda geragdao, o bioetanol, a partir da
fermentacdo de bagacos e biomassas em geral; e biorefinarias, unidades integradas

gue além da producdo de celulose e bioetanol, estabelecem o aproveitamento de
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varios outros produtos secundarios (aromaticos e outros produtos de lignina) visando
a otimizagao de suas operagdes. As industrias de bioetanol, papel e celulose, utilizam
a lignina obtida como combustivel, ja que ela ndo exige tratamentos elaborados para
isso, exceto remocdo de eventuais residuos minerais. As biorefinarias, por outro lado,
submetem a lignina a processos cataliticos para obter fendis, vanilina e outros

derivados (ZAKZESKI et al., 2010).

Figura 4 — Componentes da biomassa em esquema ilustrativo.

Lignina

Hemicelulose

Pontes de Hemicelulose

Fibras de Celulose

CORTE TRANSVERSAL DA ) )
PAREDE DA CELULA VEGETAL Microfibrilas de Celulose

Fonte: o autor (2016)

Os métodos utilizados para a extracdo da lignina foram aperfeicoados a partir
dos métodos utilizados na producdo de polpa e extracdao de celulose, na industria do
papel, onde é do interesse obter a celulose mais pura possivel (HEITNER; DIMMEL;
SCHIMIDT, 2010). Esses métodos exploram as diferengas entre a lignina, de natureza
fendlica e aromatica com ligacdes aril-éter, e a celulose, um polissacarideo, que ndo

possui ligacOes aril-éter.

A Figura 5 apresenta o conceito de biorefinaria como um complexo de

operacdes visando extrair de diversas biomassas produtos de mais alto valor agregado
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com o maximo de aproveitamento de diversas fontes de biomassa. O conceito de
biorefinaria impulsionou o desenvolvimento e a pesquisa de outros métodos de
extracdo da lignina, seja para melhorar a producdo de bioetanol, seja para o
aproveitamento da hemicelulose ou dos inUmeros outros produtos de quimica fina
que podem ser extraidos da lignina (ZAKZESKI et al., 2010). Assim, explosdo de vapor,
pulverizacdo, hidrotermdlise, expansdo de amonia, amoOnia aquosa, uso de acidos,
bases e liquidos i6nicos, entre outros, tém sido investigados para a producdo de
biocombustiveis com baixo teor de enxofre.
Figura 5 — Esquema de uma biorefinaria de biomassa com particular énfase na corrente de lignina.

Componentes das correntes de celulose e hemicelulose sdo
completamente integradas ao processo da lignina.
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Fonte: (ZAKZESKI et al., 2010).

A lignina foi tratada como um residuo industrial, sem aplicacées de alto valor
agregado, até poucos anos atras (HEITNER; DIMMEL; SCHIMIDT, 2010). Como residuo,
ndo era importante desenvolver processos que a mantivessem intacta como esta na
biomassa de origem, e dessa forma, os processos tradicionais sdo realizados em
condicdes onde a lignina é progressivamente destruida, gerando fragmentos de menor
massa molar e diferentes propriedades fisico-quimicas (DOHERTY; MOUSAVIOUN;
FELLOWS, 2011; PEREIRA et al., 2007). Assim, além da origem da biomassa, o método
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de obtencdo tem efeito significativo sobre a composicao e propriedade da lignina
obtida. Essas diferencas foram reportadas por uma comparacdo quimica realizada por
El Mansouri e Salvadé (2006) com ligninas obtidas como residuo de diversos processos
comerciais de polpacdo para obtencdo de papel e celulose (DOHERTY; MOUSAVIOUN;
FELLOWS, 2011). Doherty, Mousavioun e Fellows (2011) também revisaram os
principais métodos industriais de obtencdo da lignina sob o ponto de vista de adicado
de valor a obtencdo do etanol de celulose, ou etanol de segunda geracdo. Os trés
processos industriais mais comuns de remoc¢do da lignina da biomassa para obter

celulose pura sdo o Sulfito, o Kraft, e o Soda.

De forma geral, esses processos sdao conduzidos em meios fortemente acidos
ou alcalinos, procurando hidrolisar as ligacOes éter entre a lignina, a celulose e outros
carboidratos residuais. Esses processos sdao usados principalmente na preparacdo da

polpa de madeiras.

2.2.1. Os processos sulfito, bissulfito ou lignosulfonato

O processo sulfito é conduzido em meio fortemente acido, envolvendo a reacao
de formagao do 4acido lignosulfénico; seguido da transformagdao em lignosulfonato de
magnésio, sddio ou amonia; e finalizando com a fragmentacdo do lignosulfonato.
Essas reacdes sdao conduzidas entre 140-160°C com pH entre 1,5 e 2. Um processo
derivado, o bissulfito, usa condi¢des de pH mais amenas, entre 4,5 e 5. Esses
processos originam ligninas com grande quantidade de ligagGes cruzadas e alto teor de
enxofre residual, que impedem aplicacdes com maior valor agregado. Sua destinacdo
€, na maior parte, geracao de eletricidade em caldeiras. Em funcdo da presenca de
grupos sulfonato as ligninas sdo sollveis em agua e alguns solventes organicos polares.
Normalmente, a lignina obtida tem maior massa molar e maior dispersidade que a
lignina do processo kraft em funcdo da incorporacao dos grupos sulfonatos a estrutura

da lignina (ZAKZESKI et al., 2010).

2.2.2. O processo kraft

O processo kraft é o mais usado na atualidade pela industria de papel e

celulose e produz grande quantidade de lignina. E um processo versatil em lidar com
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matérias-primas variadas e pela qualidade da polpa de celulose obtida (JOHANSSON;
AALTONEN; YLINEN, 1987). O processo Kraft é conduzido em meio fortemente
alcalino, usando hidréxido de sédio e sulfeto de sédio, em temperaturas entre 150-
170°C. O processo extrai a celulose e deixa o licor negro residual, de onde se pode
separar a lignina diminuindo o pH para um valor entre 5 e 7,5 (DOHERTY;
MOUSAVIOUN; FELLOWS, 2011). A lignina Kraft é hidrofébica e o processo ndo deixa

grande quantidade de enxofre no produto (1 a 2% em peso).

2.2.3. O processo soda

O processo soda foi o primeiro a ser desenvolvido e patenteado em 1845,
tendo dominado a industria do papel e celulose até o desenvolvimento de outros
processos. O processo soda é conduzido dentro de um reator pressurizado, mantido
entre 140-170°C com 13-16% em peso de um dlcali, normalmente, hidréxido de sédio.
A lignina obtida no processo ndao contém enxofre, nem hemicelulose. Sua estrutura
também ndo sofre muita oxidacdo e por isso tem grande potencial de uso para

produtos de maior valor agregado (DOHERTY; MOUSAVIOUN; FELLOWS, 2011).

O processo soda tem sido melhorado com o uso de pré-tratamentos que
reduzem os efeitos poluentes dos efluentes (LEl et al.,, 2010). Esse processo vem
sendo explorado na extracdo de lignina de outras fontes de biomassa, como bagaco de
cana-de-acgucar, farelos de trigo, sisal, canhamo, etc., por nao deixar residuos que
dificultem etapas posteriores. Por esse motivo, ja foi usado para extrair a lignina de
bagaco de cana (até 85%) e melhorar a fermentacdo enzimatica do bagaco residual

(REZENDE et al., 2011).

Esse processo também tem sido utilizado em conjunto com diversos outros
métodos como a explosdo de vapor e a extracdo com solventes. Além desses, um pré-
tratamento do bagaco de cana-de-aglcar com ultrassom, mostrou uma grande
eficiéncia na separacdo da lignina da biomassa (VELMURUGAN; MUTHUKUMAR, 2011,
2012a, 2012b). Porém, o foco desses estudos foi a obtencdo de celulose e aglcares
para producdo de bioetanol, e apesar da grande eficiéncia na remocao da lignina, essa

nao é recuperada ou avaliada.
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O uso do processo soda para fracionar o bagaco de cana-de-agucar satisfaz a
producdo de celulose. Contudo, a lignina obtida retém aclcares residuais que agem
como contaminantes da lignina, segundo Mousavioun e Doherty (2010). Isso é
causado pela falta de um processo adicional que remova a hemicelulose e outros

contaminantes presentes.

2.2.4. Tratamentos vapor-aquosos

O termo tratamento vapor-aquosos engloba diversas terminologias como
autohidrdlise, hidrotermdlise, extracdo ou liquefacdo aquosa, aquasolv, prehidrodlise
aquosa, pretratamento ou tratamento hidrotermal, pretratamento com vapor,

explosdo ou extracdo com vapor (GARROTE et al., 1999; HEITZ et al., 1991).
Esses processos sdao vantajosos porque:

A. N&o usam outros produtos quimicos exceto agua sendo assim bom para
o0 meio ambiente.

B. Hemiceluloses sdo convertidas em aculcares e podem ser aproveitadas
para outros propdsitos.

C. Nao tem problemas de corrosdo, nem exigem processos adicionais de
tratamento, como os processos que utilizam acidos e alcalis.

D. Alignina e a celulose sofrem alteragGes que facilitam sua separacao.

E. Se combinados com a queda subita de pressdao ou explosdo de vapor,

fragmenta os agregados e residuos sélidos favorecendo sua separacao.

Para extracdo da lignina, os tratamentos vapor-aguoso tém a vantagem de
serem muito simples, porém o rendimento de celulose e xilanos obtidos é baixo. Como
esses outros componentes sao de especial interesse para o bioetanol, o processo nao

se tornou ainda atraente industrialmente (FU; MAZZA; TAMAKI, 2010).

Rocha e colaboradores (2012) combinaram a explosao de vapor com a extracdo
com soda para fragmentar o bagaco de cana-de-aglcar. A fragmentacdo gerada pela
explosdao facilita a extracdo e recuperacdao de hemiceluloses ja hidrolisadas, e o
processo de deslignificagdo com hidréxido de sédio diluido (1% em peso), permite a

adequada separacdo da lignina da polpa de celulose. Os procedimentos de separacao
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solido-liquidos envolvem ciclones, centrifugas e filtros. A lignina é recuperada por
precipitacdo acida e lavada com agua até a remocdo completa dos residuos do acido

sulfurico utilizado.

2.2.5. Extra¢cdo com solventes

O interesse na extragao da lignina utilizando uma variedade de solventes,
genericamente chamado de organosolv, tem crescido a partir da possibilidade de sua
utilizacdo em biorefinarias, onde a qualidade e a pureza da lignina exigem processos

menos agressivos (DOHERTY; MOUSAVIOUN; FELLOWS, 2011; ZAKZESKI et al., 2010).

O processo organosolv tem inUmeras variantes na literatura, especialmente
guanto aos solventes utilizados, como acetona, etanol, metanol, 4gua e também com
misturas de solventes. Suas principais vantagens sao: separar os diversos componentes
da biomassa (celulose, hemicelulose e lignina); ser menos agressivo ao meio ambiente
por ndo usar sulfitos nem condicdes extremas de temperatura e pressao: e obter uma
lignina mais pura, sem enxofre e de maior valor comercial. A principal desvantagem
econdmica desse processo é a necessidade de recuperar os solventes usados, porém
esta recuperagdao tem um forte componente ambiental para o processo (ZAKZESKI et
al.,, 2010). Como resumido por Bozell et al. (2011), o processo organosolv foi
reportado em uma patente de 1932 usando etanol para extracao de celulose a partir
da madeira. Etanol e metanol sdo ainda os principais solventes, mas ja foram testados
solucdes de bases organicas, cetonas, estéres, solventes de alto ponto de ebulicdo com
glicerina, etileno e propileno glicol, 1,4-butanodiol, butanol aquoso e etanolamina, e
os acidos formico, acético e peroxiféormico. O processo organosolv vem sendo avaliado

para uso com varios tipos de madeiras e em uma grande variedade de biomassas.

2.2.6. Fibras, Microfibras e Nanofibras de Lignina

Como visto, a lignina possui grande variedade estrutural, levando a variagao
nas suas propriedades fisico-quimicas. Isso concentrou a pesquisa e o desenvolvimento

de aplicagdes finais, como fibras, a algumas fontes bem especificas de biomassa.

O foco das pesquisas com desenvolvimento de aplicagdes usando a lignina

como matéria-prima é a producao de fibras precursoras para obter fibras de carbono.
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As formas de processamento para obter fibras sao bem estudadas para polimeros
sintéticos, o que conduziu as pesquisas ao desenvolvimento de modificacdes na lignina
para adequd-la ao processamento ja existente. Em linhas gerais, sdo métodos de
modificacdo estrutural e purificacdo que tornassem qualquer lignina passivel de uso
como um polimero sintético na obtencdo de fibras. J& foram avaliados, a
hidrogenagao catalitica combinada com extragdao por solvente e tratamento térmico
(SUDO; SHIMIZU, 1992), alquilacdo (GLASSER; JAIN, 1993), a fendlise combinada com
extracdo por solvente e tratamento térmico (SUDO et al.,, 1993), além de varias
blendas com polimeros sintéticos (BUSH, 2006; KADLA; KUBO, 2003, 2004; KADLA et
al., 2003, 2002; KUBO; KADLA, 2005a, 2004, 2005c, 2006), com ou sem tratamentos
térmicos ou fisicos adicionais. O principal objetivo destes métodos foi melhorar a
flexibilidade das estruturas da lignina, seja pela reducdo ou eliminacdo das hidroxilas,
ou pela redugdo da massa molar. O aumento dessa flexibilidade permitiria a lignina

fundir-se e fluir, e assim produzir fibras de boa qualidade.

A presenca de hidroxilas leva a formacao de ligacGes de hidrogénio tornando o
comportamento da lignina muito semelhante a alguns polimeros sintéticos como a
poliacrilonitrila(PAN) e o poli(acetato de vinila)(PVA). Quanto maior a quantidade de
ligacGes de hidrogénio, mais dificil a mobilidade das cadeias em solucdo, e a tendéncia
de formacdo de microestruturas gelificadas. Cadeias muito longas ou muito
ramificadas, e com grande quantidade de ligacdes de hidrogénio, vao oferecer muito
mais resisténcia ao movimento e dificultar o processamento de fibras a partir da

solucdo (KADLA; KUBO, 2004).

Atracdo dipolo-dipolo e a presenca de insaturagées também refletem na
flexibilidade das cadeias sob o escoamento necessdrio para seu processamento como
fibras. Estas caracteristicas também influenciam o processo da lignina por métodos
como fiagdo por via umida (wet spinning). Nestes casos, a solubilidade incompleta das

ligninas e a formacdo de géis tornam o processamento mais complexo.

A eletrofiacdo também ja foi estudada para a obtencdo de micro e
nanomateriais de lignina. A eletrofiacdo é um processo de obtenc¢ado de fibras partindo

de solucdes poliméricas ou polimeros fundidos, fiadas pela acdo de um campo elétrico
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entre dois pontos com diferenca de potencial elétrico elevado (vide secdo 2.6).
Lallave et al. (2007) desenvolveram um processo patenteado de eletrofiacdo de
nanofibras de lignina, utilizando lignina Alcell que contém menos materiais inorganicos
do que ligninas de outros processos. Este processo permite produzir nanofibras de
ligninas para obtencdo de nanofibras de carbono. O método utiliza equipamento
especial que permite obter fibras coaxiais e fibras ocas. Aorigelle et al. (2010)
patentearam um processo de producdo de nanofibras de lignina como precursora de
nanofibras de carbono, a partir de acetato de lignina. A patente envolve ligninas de
origens variadas, de pinus a palha de arroz e bagaco de cana. Ruiz-Rosas et al. (2010)
apresentaram um método simples de obter fibras de lignina Alcell com platina em
escala submicrométrica utilizando o processo coaxial e sem utilizar outros polimeros
como coadjuvante na eletrofiacdo. Estas fibras foram utilizadas para o
desenvolvimento de catalisadores e outras aplicacdes de quimica de superficie. Lin;
Li; e Ko (2013) trabalharam com a obtenc¢do de nanofibras de carbono por eletrofiagdo
a partir de fragbes da lignina Kraft de madeiras softwood. Nestes casos o
fracionamento por solvente deu-se apenas com a lavagem da lignina com solventes
visando coletar fragdes soluveis. As fibras foram eletrofiadas em solucbes de DMF
utilizando poli(éxido de etileno) (PEO) como agente coadjuvante para melhorar o
enovelamento das cadeias e permitir a fiacdo. As nanofibras de carbono obtidas
tinham uma gama de destinagdes, desde o uso como reforco em materiais eletronicos
como blindagem, até aplicacdes biomédicas e uso em compdsitos com nanofibras de
média resisténcia mecanica. Dallmeyer et al. (2014) investigaram o uso de ligninas
kraft, organosolv, lignosulfonato, e pirolitica como precursora de nanofibras de

carbono. Também fizeram uso de PEO como agente coadjuvante na eletrofiagao.

2.2.7. Purificacdo e Fracionamento da Lignina

O processo mais utilizado de purificacdo é a dissolucdo alcalina seguida da
precipitacdo acida (DOHERTY et al., 2007). Como ja visto esse método é o mais usado
em varios esquemas produtivos de celulose e bioetanol. Outro processo também
muito usado é a lavagem com dgua quente para remocdo de hemicelulose, agucares,

proteinas, cinzas e outros residuos (EL MANSOURI e SALVADO, 2006).
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Uma aplicacdo onde a lignina tem sido valorizada parece ser sua utilizacao
substituindo o fenol em resinas termofixas tipo fenol-formaldeido. Existe interesse
nessa substituicdo e onde se aplicam alguns métodos especificos para a purificacdo e
padronizacdo da lignina. Park e colaboradores (2008) utilizaram a lavagem com agua
quente, seguida por extracdo com solventes ou misturas de solventes, como o
ciclohexano/etanol. Em seguida, o extrato foi submetida a dissolu¢do alcalina e
precipitacdo dacida, de forma a obter uma lignina mais pura e com menor variacao de

propriedades. Esse processo apresentou boa resposta para a produc¢ao de termofixos.

O fracionamento de ligninas e a adequacdo das ligninas extraidas para varias

aplica¢des foram reportados na literatura.

Li e McDonald (2014) extrairam as fracdes solUveis em metanol de trés ligninas
industriais. As fracdes soluveis, insollveis e as ligninas originais foram caracterizadas e
comparadas quanto as suas caracteristicas quimicas e térmicas. O processo de
extracdo foi brando e rapido. Mas, provavelmente, ndo esgotou toda a fragao soluvel
existente na lignina original, mesmo apresentando rendimento elevado. A massa molar
destas ligninas, por exemplo, foi obtida por espectrometria de massas e apresentou
valores muito baixos. Dados de distribuicdo de massa molar ndo foram apresentadas.
As estruturas presentes nas ligninas e nas FracGes solUveis e insolUveis foram
caracterizadas por GC, FTIR, DSC, TGA, TMA e reometria de sdélidos. Os resultados das
fragcdes soluveis em metanol apresentaram trés composi¢cdes quimicas diferentes,
especialmente nas relagcbes entre os mondmeros HGS (p-hidrofenila, guaiacila e
siringila) e na quantidade de estruturas condensadas. As conclusGes sugerem que
estes estudos sdo necessarios para a melhor orientagao de aplicabilidade da lignina em

copolimeros.

Saito et al. (2014) ressaltam a necessidade de desenvolver ajustes finos nas
propriedades da lignina para aplicacbes de alta performance. E para tanto,
investigaram as propriedades de uma fracdo metanol de uma lignina kraft softwood. O
método de obtencdo da fracdo foi muito brando, extraindo apenas a fracdo solluvel a
temperatura ambiente. A fracdo foi caracterizada quanto a massa molar e distribuicao
de massas molares, propriedades térmicas e estrutura quimica, visando aplicacdes em

resinas lignina-formaldeido.
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Arshanitsa et al. (2013) fracionaram uma lignina da palha do trigo
sequencialmente com diclorometano, metanol e com uma mistura dos dois (7:3 v/v). O
fracionamento foi usado para obter Fracdes sollveis em solventes usados para obter
poliuretanos. As fragGes foram caracterizadas quanto as suas estruturas e capacidade

antioxidante de poliuretanos.

Toledano; Garcia; et al. (2010) e Toledano; Serrano; et al. (2010) fracionaram
lignina de uma graminea (Miscanthus sinensis) por ultrafiltragdo e também por
precipitacdao seletiva. As fracdes apresentaram massas molares crescentes e foram
caracterizadas por infravermelho, NMR e andlise térmica (TGA). Os resultados
mostraram que a ultrafiltracdo gera fracdes com menor contaminagao de
hemiceluloses, do que a precipitacdo seletiva. A mesma abordagem foi usada para
avaliar as ligninas residuais da oliveira (Olive Tree Clippings) (TOLEDANO et al., 2013).
Norgren e Lindstrom (2000) j& haviam fracionado uma lignina softwood kraft por
ultrafiltracdo utilizando a massa molar como parametro de fracionamento. As fracdes
foram caracterizadas por GPC de alta pressdo, e HRM de gradiente de campo pulsado,
e investigadas quanto as propriedades eletrostaticas. A ultrafiltracdo também foi
usada por Ristolainen, Alen e Knuutinen (1996) que separaram Fra¢des de vdrias
amostras de efluentes industriais ricos em ligninas e sem cloro. Essas fracGes foram
caracterizadas por GPC visando determinar as massas molares e distribuicao,

correlacionando com a origem dos efluentes.

Sivasankarapillai e Mcdonald (2011) fracionaram uma lignina comercial com
metanol. A fragdo foi usada para obter um poli(éster-amina) altamente ramificado
com lignina (L-HBPEA), com o objetivo de avaliar suas propriedades mecanicas. A
caracterizacao da fracdo focou unicamente a quantidade de hidroxilas das fracdes, que

sdo necessarias para a sintese.

Mousavioun e Doherty (2010) fracionaram a lignina de bagaco de cana com
dois solventes, éter e metanol, seguindo o processo usado por Thring; Vanderlaan; e
Griffin (1996) para a lignina Alcell. As fragcdes foram caracterizadas com respeito as
propriedades fisico-quimicas e térmicas, visando definir aplicagdes com base nas

relacOes estrutura-propriedade.
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Wang; Xu; e Sun (2010) usaram uma série de seis solventes para fracionar
lignina Kraft. As fracOes obtidas pelo fracionamento com hexano, éter dietilico,
diclorometano, metanol e dioxano foram caracterizadas quanto a sua estrutura
molecular. Com diferentes composi¢cdes quimicas, as Fra¢cdes também apresentaram

massa molar média e estabilidade térmica crescentes.

Yuan et al. (2009) também usaram um esquema de seis solventes (éter etilico,
cloreto de metileno, n-propanol, etanol, metanol e dioxano) para fracionar uma lignina
kraft de Eucalipto. As fracbes foram caracterizadas por suas propriedades fisicas,
considerando os efeitos do fracionamento sobre a massa molar média e distribuicdo
de massas molares. As fragdes apresentaram massas molares médias crescentes com
o fracionamento, e espectros de infravermelho semelhantes. A estrutura principal da
lignina € mesma em todas as fracdes, mas apresentam bandas relativas a grupos
especificos com quantidade variavel. O comportamento térmico foi explicado a partir
de diferentes graus de ramificacdo e grupos condensados, formando uma rede mais

interconectada.

Baumberger et al. (2007) apresentaram a padronizacdo do método de GPC para
ligninas comparando métodos usados em diversas fontes publicadas, onde é possivel
observar que as ligninas apresentam alguns desafios para a obtencdo de valores de
massa molar e distribuicdo. Os métodos usam a acetilacdo das ligninas para melhora
da solubilidade. Porém, mesmo acetiladas, algumas ligninas apresentam baixa
solubilidade: a lignina de bagaco extraido por explosdao de vapor, apresentou apenas
56% de solubilidade; a lignina kraft chegou a 92%; a extraida com soda do bagago a
98%; mas a lignosulfonato s6 apresentou 4,5% de solubilidade. Este estudo também
ressaltou os problemas de adsorcdo que ocorrem nas colunas, bem como as

dificuldades de algumas ligninas especificas.

Gratzl e Chen (1999) compararam os diversos métodos empregados na
obtencdo das ligninas a partir da biomassa e sua fragmentacdo, considerando os
parametros de massa molar, e interagdo intra e intermolecular. Devido a grande

variacdo nos resultados e as interferéncias da metodologia, foi sugerido simplicidade
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nas técnicas e ado¢cdao de métodos de ampla aceitagdo, como forma de expandir o uso

da lignina como material.

Em diversos artigos, Thring et al. (1998, 1996, 1993 e 1991) reportaram o
fracionamento de ligninas com solventes, acetato de etila e metanol ou éter etilico e
metanol, para obter fracdes caracterizadas por massa molar, funcionalidades quimicas,

funcionaliza¢cdo com nitrobenzeno e H:-NMR.

McElroy e Lai (1988) utilizaram um processo de extracdo das fracdes de lignina
existentes na lama industrial derivada da fabricacdo de compensados de madeira
(hardboard). Através de um esquema de solubilizacdo em meio alcalino, e extracao
com solventes, sdo obtidas sete fracGes caracterizadas e que mostraram diferencas em

sua estrutura quimica.

Yoshida et al. (1987) estudaram cinco fracGes obtidas pelo fracionamento com
solventes de uma lignina kraft softwood. As massas molares médias (Mn e Mw) e a
temperatura de transicdo vitrea (Tg) e a temperatura de decomposicdo (Td) das

fracGes aumentaram a cada fragcdo extraida.

Os estudos de fracionamento por solventes, os conceitos de solubilidade e uso
de parametros de solubilidade envolvidos na escolha dos solventes ndo sdao novos.
Schuerch (1950) separou fracdes de lignina de bordo (maple), usando solubilizacdo e
precipitagdo seletivas com diferentes concentragdes de dioxano e etanol,
respectivamente. As fracbes apresentaram diferentes massas molares, mas conteudo
semelhante de alcoquixilas. Schuerch (1952), avaliou a solubilidade de varias ligninas
em uma grande variedade de solventes e misturas de solventes. Foi correlacionado o
parametro de Hildebrand maior que 11 (cal/cc)1/2 ou 22,5 MPa2com o rendimento
da fragdes sollveis em cada solvente. Além do rendimento e da solubilidade, Schuerch
mediu o deslocamento do comprimento de onda (Ap) na banda de oxigénio-deutério
no infravermelho quando metanol deuterado foi acrescentado a solugdo. Este
deslocamento foi, previamente, correlacionado com a capacidade de formacdo de
ligacGes de hidrogénio ou a resisténcia alcalina do solvente. Os bons solventes para
lignina apresentam o valor de Ap menor que 0,14 e o parametro de Hildebrand maior

que 22,5 Mpa®2,



34

Enfim, varios sdo os processos de fracionamento que ja foram utilizados para
obter fracbes de lignina com variacdo de propriedades. No fracionamento por
solventes, diversas sequéncias de solventes j& foram utilizadas, com resultados
dependentes do tipo de lignina, solventes utilizados e condi¢des de fracionamento.
Porém, apesar de rendimentos elevados, estes experimentos ndo consideram que a
afinidade de cadeias mais longas e/ou ramificadas com cada solvente pode exigir mais
tempo de extracdo do que nos processos usuais de extracdo por soxhlet. Por vezes, os
processos de extracao relatados por estes autores sdao descritos como de curta
duracdo, onde fica evidente que ndo houve nem tempo nem condi¢Ges para uma

efetiva dissolucdo e completa remocdo de cada fracdo soluvel.

Esse aspecto abre a possibilidade do procedimento de fracionamento com
solventes até o esgotamento da lignina. Porém ressalta-se que a selecdo dos solventes
mais promissora envolve a escolha de solventes com ordem crescente de parametros
de solubilidade (Hansen e Hildebrand), constante dielétrica e momento de dipolo

(WANG; XU; SUN, 2010).

2.3. Caracterizacao da Lignina

Os métodos de analise da estrutura quimica como espectrometria no
infravermelho, ultravioleta ou visivel, ressondncia magnética ou cromatografia, sdo
também utilizados com a lignina. Mas, quando usados com a lignina, devido a sua

complexidade estrutural, exigem um cuidado maior na intepretacdo dos resultados.

Colom et al (2003) comprovaram que através de espectros de FTIR é possivel
diferenciar madeiras (biomassa contendo lignina) sob degradacdo acelerada, através
da absorbancia reduzida, uma relacdo entre a banda em estudo e uma banda de
referéncia (1036 cm™), que permanecia quase constante durante o processo
degradativo. Mas, como a banda de referéncia ndao é perfeitamente constante, as

observacdes realizadas sao usadas qualitativamente na discussdo dos resultados.

El Mansouri e Salvadé (2007) utilizaram varios métodos de caracterizagdo em
cinco diferentes ligninas industriais visando comparar a quantidade de grupos
guimicos existentes nas macromoléculas da lignina. FTIR demonstrou que as ligninas

estudadas eram diferentes estruturalmente. As determinag¢des de hidroxilas
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aromaticas presentes nas ligninas usando amindlise, 'H-RMN, C-RMN e
espectroscopia no UV apresentaram resultados com pouca correspondéncia. Isso foi
atribuido aos efeitos estéricos que ocorrem no processo de acetilagao das ligninas
utilizado com essas técnicas, assim como sobreposicdio de picos no RMN e
determinacdo parcial de hidroxilas fendlicas por espectroscopia no UV. Essas
dificuldades foram avaliadas de forma estatistica com grau de significacdo 0,05, e
demonstraram que ndo é possivel uma comparacdo direta dos resultados dessas
técnicas. Amindlise e potenciometria ndo-aquosa apresentaram os valores mais
confidveis e reprodutiveis, mas representam apenas a quantidade de hidroxilas
presentes e ndo 0 ambiente quimico em que elas se encontram. Espectroscopia no
UV-VIS é o método mais simples de obter esse ambiente quimico, mas nenhum dos
métodos abordou o carater polimérico das ligninas, incluindo massa molar e

distribuicdo de massa molar, e seus efeitos sobre os resultados.

Boeriu et al. (2004) utilizaram analise multivariada dos espectros de FTIR para
classificar ligninas de acordo com sua origem e condi¢Ges de processamento. Para
realizar uma anadlise de componente principal (PCA), a segunda derivada dos espectros
foi obtida para minimizar a sobreposicao de bandas. Andlise preliminar revelou que as
duas regides do espectro mais significativas estdo entre 700 e 1800 cm™, e entre 2800
e 3000 cm™. As frequéncias mais importantes para discriminar as amostras foram
identificadas pela analise do grafico de pesos e ordenados por ordem de intensidade.
Um grafico de PC1 e PC2 das amostras apresentou uma clara classificacdo das
amostras das ligninas, de acordo com a biomassa de origem e também pode ser
correlacionado com outras caracteristicas quimicas.  Esse trabalho também nao
especificou as massas molares e distribuicdo de massas molares das ligninas, e seus
efeitos sobre o grafico com os agrupamentos gerados pelo PCA. Raiskila et al. (2007)
também utilizaram técnicas de analise multivariada de espectros de FTIR para
diferenciar, classificar e prever variacdes de ligninas sollveis obtidas de abetos
noruegueses. O método foi aplicado para determinar pequenas variacbes entre

ligninas obtidas de abetos clonados.

Derkacheva e Sukhov (2008) refinaram o uso dos espectros de FTIR de ligninas

através de métodos matemdticos para comparar amostras diversas. Apods a



36

deconvolucdo dos espectros entre 740 e 1840 cm™, um espectro foi modelado e
permitiu diferenciar os efeitos dos métodos de extracdo da lignina de uma mesma
biomassa. Os resultados foram comparados com métodos quimicos de determinacdo
de caracteristicas estruturais como reducdo com borohidreto de sédio, grupos
funcionais por amindlise e conteudo de ligagdes aril-alquil-éter. Os algoritmos
matematicos usados no processo, no entanto, ndo foram publicados, os resultados
também ndo consideram as ligninas como material polimérico, desconsiderando

massa molares e sua distribuicdao, ramificacdes, etc.

Analises térmicas foram usadas em vdrios estudos envolvendo a lignina,
especialmente, em blendas com outros polimeros (KADLA; KUBO, 2004; MISHRA et al.,
2007).

Tejado et al. (2007) estudaram a lignina por FTIR, RMN, analise térmica e
cromatografia de exclusdo (SEC/GPC), visando sua utilizacdo como substituta do fenol
em resinas fenol-formaldeido. Esse estudo considerou o carater polimérico das
ligninas ao incluir em sua andlise a massa molar e distribuicdo das ligninas analisadas.
A andlise dos espectros de FTIR e RMN de prétons permitiu correlacionar a lignina com
maior potencial para substituir o fenol em resinas de lignina-fenol-formaldeido,
especialmente através de bandas especificas para hidroxilas fenélicas e alquidicas, e
metodxilas em algumas ligninas com maior concentragdo de unidades siringila (S) (vide
Figura 2.c3). Nessas unidades ocorre impedimento estérico a reacoes da hidroxila
fendlica com o formaldeido, contraindicando essas ligninas como substituto do fenol.
Os efeitos decorrentes da degradacdo que ocorre na extracdo da lignina também sao
considerados, especialmente os que originam e destroem hidroxilas, e aqueles que
fomentam o aumento de massa molar média. Ligninas com muitas unidades guaiacila
(G) (vide Figura 2.c2) por disporem de uma posicdo aromdtica livre para formar
ligacbes C-C estaveis. Apesar de uma das ligninas ser derivada do linho, uma graminea,
com um conteddo de unidades p-hidroxifenila (H) (vide Figura 2.c1), sua falta de
efeitos estéricos ndo foi considerada, apesar de possuir duas posicdes para reacdes no
anel aromatico que favoreceria a formacao de ligacdes C-C, com aumento de massa

molar no processo extrativo, e também favoreceria as rea¢ées com o formaldeido.
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Efetivamente, essas unidades H oferecem mais pontos de conexdao que nao foram

considerados, inclusive na andlise dos resultados dos experimentos de caracterizacao.

Baker, Gallego e Baker (2012) avaliaram os efeitos da purificacdo da lignina
sobre as propriedades térmicas e a fusibilidade. Eles observaram que ligninas com uma
Tg muito elevada e proxima das temperaturas onde sofrem a estabilizagao térmica via
condensacdo, sdao mais dificeis de fiar por sofrerem crosslinks nas temperaturas de
processamento. Eles demonstraram que a utilizagdo de um processo de purificagao,
gue extrai fracGes com Tg mais baixa e aumenta o intervalo de temperatura Tg-Tm-Tc
(a temperatura de cristalizacdo), permitem a obtencdo de fibras de melhor qualidade.
Esse trabalho demonstrou a validade da utilizagdo de andlises térmicas, como DSC e

TGA, como capazes de identificar ligninas adequadas a producdo de fibras.

Awal e Sain (2011) por outro lado, utilizaram a analise térmica e avaliacbes
reoldgicas para estudar e diferenciar ligninas hardwood e softwood, para oferecer
informacdes para a adequacdo de ligninas aos processos de extrusdo de fibras.
Informacdes que demonstram a variabilidade das propriedades de ligninas em geral e
gue podem ser utilizadas como padrao de comparagao com a lignina de bagaco de

cana, no desenvolvimento de um protocolo de classificacdo das ligninas.

A determinacdo de massa molar das ligninas representa um problema a parte
na sua caracterizacdo. A maioria dos métodos usados para determinacdo de massa
molar de ligninas usa solu¢Ges (LIN; DENCE, 1992). Porém, muitas ligninas sao
parcialmente insollveis, apresentam problemas de agregacdo (CONTRERAS et al.,
2008), e uma variedade de efeitos decorrentes de sua natureza polieletrolitica. Alguns
desses problemas podem ser compensados, como acetilar ou metilar para melhorar a
solubilidade (BRODIN, 2009), mas introduzem alteracGes nas massas molares obtidas
(WANG; XU; SUN, 2010). A adicdo de sais de litio é usada para reduzir a agregacdo mas
também altera a conformacdo molecular. Mesmo quando a solubilidade e tendéncia a
agregacdo podem ser resolvidos, as ligninas podem variar desde as sollUveis em
solventes apolares (THF), polares (DMSO, DMF) e muito polares (AGUA) exigindo
sistemas especificos de colunas-solvente para esta determinagao (LIN; DENCE, 1992).

Outro problema a considerar é que os métodos que utilizam solu¢gdes como SEC/GPC e
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HPSEC dependem de padrdes de polimeros lineares como PS ou PEG, e as ligninas sao
normalmente polirramificadas. Isso leva a erros significativos nas fracdes de alta massa
molar devido a quantidade e variedade de tamanhos das ramifica¢cdes das ligninas, e

restringe o uso das informacdes obtidas (LEBO et al., 2008).

O uso da espectrometria de massa - MALDI-TOF vem crescendo como um
método rdpido e simples de obter a massas molares médias e distribuicio de massas
molares em polimeros sintéticos (HILLENKAMP; PETER-KATALINIC, 2007) e ja foi
utilizado com ligninas soltuveis (YOSHIOKA; ANDO; WATANABE, 2011). A maior
dificuldade estd na preparacdo das amostras e em encontrar a mais eficiente
combinacao de matriz e solvente a ser usado com cada analito. O método por via
Umida usa solugbes da matriz com o analito, mas também apresenta dificuldade de
solubilizar todas as ligninas. Uma variante utiliza a técnica de deposicdo de camadas
intercaladas de solu¢des da matriz e do analito, e resolve, parcialmente, o problema de
encontrar um Unico solvente que seja capaz de dissolver matriz e analitos juntos, mas
ainda ndo resolve a questdo da insolubilidade de algumas ligninas. Além disso, os
espectros obtidos em ambos métodos ndo sdao bem resolvidos e apresentam a
necessidade de corre¢ao acentuada da linha de base dos experimentos, para eliminar
os efeitos de eventuais agregados da matriz e sobrecargas do detector (COOMBES;
BAGGERLY; MORRIS, 2007). Trimpin introduziu a técnica de preparo de amostras a
seco avaliada em uma série de artigos com polimeros sintéticos variados (TRIMPIN;
MCEWEN, 2007; TRIMPIN, 2010; TRIMPIN et al., 2006). A técnica reduz ao minimo o
uso de solventes e a necessidade de solubilizar as ligninas, simplifica o processo de
preparacao das amostras, expande infinitamente as possibilidades de combinacdes de
diferentes matrizes para cada analito, e pode ser aplicada, indistintamente, a

polimeros soluveis e insoluveis.

Com poucas excegdes, ndo se encontra na literatura, caracterizagcao das ligninas
guanto as suas massas molares, variacio de tamanho das cadeias, variacdo da
guantidade e distribuicdo de ramificacdes, natureza e flexibilidade dos segmentos,
além de muitos trabalhos ignorarem a distribuicdo de massa molar das cadeias. Os
métodos que permitem qualificar as ligninas para uma aplicacdo especifica, devem

observar os efeitos dessa variedade estrutural nas propriedades necessarias a forma
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de processamento. Por exemplo, a producdo de fibras de macromoléculas é um
processo que envolve escoamento complexo de matéria, entdo métodos de andlise e
comparacao entre as propriedades térmicas e reoldgicas sdo mais eficazes na definicao

das qualidades que uma lignina precisa apresentar para gerar fibras.

2.4. Reologia de Solugdes

“A reologia é o estudo da deformacdo e do escoamento da matéria resultante
da aplicacdo de uma forca sobre determinada area” (GOODWIN; HUGHES, 2008; HAN,
2007a). Deformacdo é a alteracdo nas dimensdes da forma da matéria em relagdo ao
seu estado de repouso. A forca aplicada sobre uma area é definida como tensdo, e
pode ser aplicada de diversas formas, levando a diferentes tipos de deformacao. Ja o
escoamento é a variacdo da deformacdo ao longo do tempo. A forca aplicada por
cisalhamento é a mais simples usada para determinar propriedades de viscosidade e
viscoelasticidade em materiais poliméricos em solucao ou fundidos. O Apéndice B
contém uma breve introducdo sobre reologia e que também serve de glossario com

sugestoes de literatura adicional ao assunto.

O objeto desse estudo sdo as ligninas, macromoléculas naturais, com estrutura
ramificada e presenca de grupos hidroxilas que favorece a formacdo de ligacGes de
hidrogénio. Além disso, vdrias ligninas ndo sdo passiveis de serem processadas no
estado fundido, porque a temperatura de fusdo é com frequéncia muito préxima ou
superior a temperatura de inicio da degradacdo. Considerando essas caracteristicas, a
guantidade de informacdo existente sobre reologia de solucdes de lignina ainda é
baixa. Isso ndo ocorre, no entanto, com outros polimeros sintéticos que podem ser
tomadas como analogos estruturais da lignina. Isto é especialmente de interesse se os
polimeros forem preparados para eletrofiacdo e também se utilizarem o DMSO como
solvente, desde que serd visto que o DMSO é o solvente que melhor dissolve as
ligninas em estudo. Por exemplo, Cho; Dan e Kim (2008) estudaram os efeitos da
temperatura nas propriedades reoldgicas de solu¢ées de PVA/DMSO. Ja Du et al (2009)
avaliaram o efeito da presenca de agua nas propriedades reoldgicas de solucdes de
PAN/DMSO. Tanto PVA quanto PAN sdo aplicados na obtencdo de fibras e também

processados por eletrofiacdo. Esses e outros trabalhos serao discutidos nesse tépico.



40

Cada conjunto de dados gerados por ensaios reométricos pode ser utilizado em
comparacOes diretas ou ainda com o uso de tratamentos matematicos adicionais que
tornem mais claro as diferencas entre as caracteristicas reolégicas das solugdes e sua
conexdo com as formas de processamento em estudo. Esses tratamentos

matematicos também serdo descritos nesse topico.

2.4.1. Tempo de Relaxacgéo

A primeira abordagem para a utilizacgdo dos dados obtidos na reometria
oscilatoria é o uso do tempo de relaxacdo (A). O tempo de relaxacdo é o tempo
necessario para que uma estrutura polimérica deformada pela a¢do de uma forca
externa readquira sua conformacdo de equilibrio aleatério (BRETAS; D’AVILA, 2010).
Utilizando dados de ensaios oscilatérios, Wissbrun e Griffin (1982) propuseram um
método de estudo de propriedades reoldgicas de poliésteres que formam fases
distintas. Nesse método, determinam-se parametros viscoeldsticos, o mddulo de
estoque (G’) relacionado com as propriedades elasticas dos polimeros, a viscosidade
complexa |n*|, em seguida relacionando esses parametros com o tempo de relaxagao,

A (Equacdo 2).

. G’ A
(w2 ]

J' (1)

A seguinte expressdo resume o tempo de relaxagdo:

G,
A= —— 2)
[[m*] w?]
Onde G’ é o mdodulo de armazenagem/estoque (em cisalhamento), |n*| é o

valor absoluto da viscosidade complexa, sendo ambas medidas obtidas durante

varredura a uma dada frequéncia angular, w.

Posteriormente, esse método foi usado por vdrios outros autores, com o
objetivo de avaliar o comportamento de solu¢bes de polimeros voltados para a

producdo de fibras de polimeros (CHO; DAN; KIM, 2008; LEE; DAN; KIM, 2006; LEE et
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al., 2004; LYOO; KIM; HA, 1998; LYOO et al., 2001, 2004; SONG; KIM, 2004; TAN; WAN;
PAN, 2011).

Como visto, poliacrilonitrila (PAN) e poli(alcool vinilico) (PVA) foram os
polimeros mais usados nesses estudos. No caso da poliacrilonitrila, o objetivo foi de
melhorar as condicdes de obtencdo de fibras cujo destino final seria o de produzir
fibras de carbono. PAN e PVA também possuem caracteristicas fisico-quimicas que os
tornam bons analogos para o estudo de propriedades das solu¢ées de lignina, como a

capacidade de formar ligac6es de hidrogénio e gelificarem.

Devido ao interesse do PAN na producdo de fibras de carbono, a reologia de
solugdes desse polimero tem sido bem estudada. Tan; Pan; Wan (2011) observaram a
reducdo do tempo de relaxacdo com o aumento da frequéncia angular, convergindo
para um valor Unico, independentemente do tempo, da concentra¢dao do soluto e da
temperatura de preparo da solucdo. Em altas frequéncias angulares esse fen6meno é
normal, porque a estrutura ndo dispGe de tempo para relaxar ao estimulo aplicado.
Esse comportamento, no entanto, varia de intensidade e com a estrutura do polimero

e da solugdo, sendo observado em outros materiais poliméricos.

Bercea, Morariu e Brunchi (2009) avaliaram solu¢des de PAN usando DMSO,
DMF e DMA como solventes e com variagdes na preparacao das solugdes,
especialmente a temperatura de processo de preparo das solugdes de PAN.
Descreveram a influéncia das condicdes de preparo e os efeitos que ocorrem com a
estrutura durante o processamento, a qualidade do gel formado e seus efeitos sobre o
processamento de fibras. Essas fibras destinavam-se a ser pirolisadas para obter fibras
de carbono. Os processos de gelificacdo (Figura 6) sdo demonstrados pelos efeitos
sobre o tempo de relaxacdo e pelo dngulo de fase, tan 9, estudados contra a variacao

da temperatura dos experimentos.
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Figura 6 - Representagao esquematica dos estados sol e gel obtidos em solugdes de
PAN em DMF, através da mudanca da temperatura.
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Temperatura
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- Cadeias de PAN

: __—-Cadeias ordenadas de PAN

Fonte: BERCEA; MORARIU; BRUNCHI, (2009)

Du et al. (2009) utilizaram a reometria para determinar as formas alternativas
para o processamento convencional de PAN. Como os processos de gel-spinning
exigem solugbes de PAN de alta massa molar e em mais alta concentragdo, uma
condicao dificil de ser obtida, esse estudo buscou avaliar o comportamento reolégico
de géis produzidos com PAN de massa molar mais baixa, porém em solu¢des de mais
alta concentracdo e com a utilizacdo de agua como um ndo solvente, para auxiliar a
formacdo do gel. Os resultados obtidos permitiram uma melhor definicdo das
condi¢Bes de preparo do gel e de processamento em gel-spinning para obtenc¢do de

fibras de PAN.

Outro polimero com caracteristicas fisico-quimicas em solug¢do similares a lignina é o
PVA, que é utilizado para na producdo de fibras e filmes a partir de solu¢Ges. Lyoo et
al. (2004) utilizaram sistemas de PVA/DMSO/agua, que apresenta um grande nimero
de ligacdes de hidrogénio e formacao de estruturas gelificadas. Os autores exploraram
o efeito da quantidade de dgua na solu¢do sobre a reologia e o tempo de relaxagao.
Cho; Dan; e Kim(2008) utilizaram o mesmo sistema para avaliar o efeito da
temperatura de preparo das solu¢des sobre suas propriedades reoldgicas, enquanto
Song e Kim(2004) avaliaram o efeito do solvente utilizado. Esses estudos também
consideram os efeitos tipicos usados em estudos de polimeros como a massa molar

(LEE et al., 2004) e a origem do monO6mero (LYOO et al., 2001).
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Os estudos reoldgicos com analogos estruturais de uso mais amplo como o
PVA, PAN e Poliéster podem ser muito importantes para o estudo reoldgico das
solucdes de lignina. Todos esses materiais sdo estudados pelo menos desde a década
de 60. Considerando que o comportamento reoldgico dessas solugdes é similar ao que
ocorrem com as solugdes de lignina, é possivel utiliza-los para definir uma abordagem

analitica focada no processo de obtencao das fibras de lignina em solucao.

Dada a natureza aleatéria e muito ramificada da lignina, espera-se que as
estruturas gelificadas formadas nas solu¢des de lignina sejam menos flexiveis que as
do PVA assim como se assemelhem as estruturas mais rigidas do PAN, portanto,
refletindo sobre os mecanismos de relaxacdo. Apesar da natureza das ligacdes de
hidrogénio do PVA e da lignina serem similares, a flexibilidade das cadeias lineares do
PVA permite um decrescimento dos tempos de relaxacdo com a frequéncia. Para PVA
e PAN as curvas refletem ndo sé a concentracao do polimero, mas o tipo do solvente e

as caracteristicas da estrutura do polimero (LYOO et al., 2004; TAN; WAN; PAN, 2011).

Um exemplo de como a gelificacdo é observada é apresentado pela Figura 7

(LEE et al., 2004).

Figura 7 - Variacdo de tan 6 com a frequéncia angular para solugées de PVA em DMSO
a 30 °C em varias concentragdes e com massas molares diferentes:
a) My = 85.000 Da a 146.000 Da e b) My = 124.000 Da a 186.000 Da.
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Fonte: LEE et al., (2004).

A gelificagcdo aparece claramente nas curvas de tan & que assume valor unitario
(linha horizontal em tan & = 10°), indicando ponto de transicdo sol-gel. Observa-se que

com o aumento da concentrac¢do, a solugao exibe um maior comportamento elastico,
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com aumento de G’ e consequente abaixamento de tan 6. De certa forma, o aumento
do moddulo de armazenamento/estoque (G’) pode ser visto como se a solugdo

estivesse se tornando cada vez “mais solida”.

E comum se observar comportamentos similares aos observados no trabalho
de Lee et al (2004). As solugdes mais concentradas apresentam microestruturas
gelificadas no repouso, porque tan & estd abaixo de 1 para w < 1 rad s*. A medida que
o cisalhamento aumenta (w cresce), essa microestrutura é destruida. Gradativamente
as cadeias tornam-se mais orientadas induzindo a formacdo de novas microestruturas

em gel em altas taxas de cisalhamento (w > 10 rad s2).

Curvas de tempos de relaxacao descritas por (SONG; KIM, 2004) para o sistema
com PVA (grau de polimerizacdo de 5000)/DMSO e agua (80/20) apresentaram um
comportamento linear decrescente. Foi analisado o efeito da agua junto com o
solvente sobre as propriedades reoldgicas e sobre a formacdo de microestruturas
como hidrogéis. Em curvas de G' e G" versus frequéncias angular (Faixa de valor: 102 a
103 s1) foram tracadas, sendo possivel observar a existéncia ou a auséncia de um
ponto de cruzamento (crossover) entre as G° e G”, mostrando a ocorréncia da

hidrogelacdo no sistema PVA/DMSO/AGUA.

Essas caracteristicas das solucGes revelam-se muito importantes para um
sistema polimérico utilizado para obter fibras, e servem como forma de comparacdo

entre diferentes materiais e solugdes.

2.4.2. Curvas de Cole-Cole Modificadas

Outra forma de avaliar as solu¢des de macromoléculas em solucdo é através da
sua homogeneidade e do cardter isotropico de suas propriedades. Isso pode ser feito
pela avaliagdo da curva modificada de Cole-Cole. Essas curvas sdo obtidas a partir de

log G' e log G". A literatura clama que:

"Pela teoria, o valor da inclinagdo da curva modificada de Cole-Cole é dois, independente
da concentragdo ou da temperatura, se o polimero fundido ou em solugdo é isotropico e
homogéneo. Quando isso néo ocorre, o valor da inclinagdo é reduzido se o polimero
apresentar estruturas fisicas que dissipem a energia por colapso sob
cisalhamento. Assim, a redug¢do na inclinagdo da curva comprova a formagdo de
estruturas fisicas. Esse efeito diminui com os aumentos das temperatura concentragéo."
(LEE, SONG, KIM, 2008).
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As curvas de Cole-Cole modificadas sao sensiveis a estrutura e assim como a
temperatura dos experimentos. As macromoléculas de lignina tém uma variagao de
grupos quimicos que torna suas interagdes nao isotrdpicas, e isso pode ser observado
pelos gréaficos de Cole-Cole modificados. O diagrama logaritmico de G”(®) versus G’(®)
¢ apresentado pela Figura 8, sendo a inclinagdo das curvas na fase final dos

experimentos relacionada ao homogeneidade e isotropia da solu¢do ou do fundido.

Quando o sistema polimérico é isotrépico e homogéneo, essas curvas
apresentam uma inclinacdo em torno de 2. Obtencdo de valores menores que 2 para a
inclinacdo dessas curvas e ndao obtencdo de uma curva mestre estdo relacionados a

heterogeneidades da solucao.

Figura 8 - Curva de Cole-Cole modificada para o sistema
(a) PVA/DMSO/4gua e (b) PVA/NMMO monohidratado, a 90° C.
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Fonte:SONG; KIM, (2004)

Essas heterogeneidades sdo causadas por microestruturas dentro das solucoes
especialmente géis e hidrogéis (SONG; KIM, 2004) (Figura 9). Isso pode ser observado
qguando dois solventes diferentes sdo usados com os mesmos polimeros. Para
solugdes PVA/DMSO/AGUA e PVA/NMMO (N-6xido de N-metil morfolina
monohidrato) as estruturas formadas sao bem diferentes e isso se reflete na inclinagao

da curva de Cole-Cole modificadas.
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Figura 9 - Representacdo esquemdtica da estrutura do hidrogel de PVA/DMSO/AGUA.

--@-- Ligacdes de hidrogénio através de moléculas de agua

--O-- Ligacdes polares através de moléculas de solvente

Fonte: SONG; KIM, (2004).

O uso do solvente NMMO leva a solugdes gelificadas com microestruturas
diferentes e que aparecem induzidas pelo cisalhamento em torno de 10 s
dependendo da concentracdo e da massa molar do polimero. Essa é uma forma
simples e relativamente rdpida de correlacionar as varidveis reolédgicas de uma solugao
(G’, G” e tan ) e a homogeneidade da solugdo, com os resultados dos experimentos

de eletrofiacdo.

2.4.3. Tensdo Minima de Escoamento

Como ja mencionado, muitas solu¢des poliméricas de interesse para a
obtencdo de fibras formam sistemas heterogéneos com microfases dispersas. Esses
sistemas tém como caracteristica a existéncia de uma tensao de escoamento inicial
que pode ser determinada por métodos de escoamento cisalhante constante (steady
shear flow) ou por métodos dinamicos, oscilatérios. Essa tensdo no escoamento seria
a tensdo minima para provocar uma resposta da solucdo polimérica, sendo obtida -

pela extrapolacdao dos dados dos ensaios oscilatérios quando w tende a zero.

A equacio 3 descreve uma reta formada no grafico de G”2 versus /2.
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(3)

E utilizada para obter o valor da tensdo de escoamento, (GS) por extrapolacgao.

G” é o mdodulo de perda (viscoso), K’ é uma constante e w é a frequéncia durante o

ensaio oscilatério. Com base nos dados do ensaios oscilatérios o grafico de G”/2

versus o2 é construido, sendo os dados ajustados a uma reta, com inclinagdo K’, e

i\1/2
intercepto (GO) / . As equacOes ajustadas sdo extrapoladas para w - 0, para

determinar o intercepto.

A Figura 10 apresenta um exemplo desse método denominado grdfico

modificado de Casson (CHO; DAN; KIM, 2008; LYOO et al., 2004), o ajuste. em ambos

os casos, foi eficiente para comparar os efeitos da concentracdo e massa molar de

polimeros.

Figura 10 — Diagramas modificados de Casson para solu¢gbes em DMSO/agua
(8/2, v/v) a 30°C, de a-PVA com diferentes graus de polimerizagdo (Pn): (a) 1.700 e (b) 4.000.
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Fonte: LYOO, WON SEOK et al., (2004)

Resumindo, as ferramentas reométricas a serem usadas no presente trabalho,

o estudo de solugdes da lignina, j& sdo classicas em estudos sobre reologia de

materiais, tendo sido empregadas com sucesso com sistemas poliméricos similares a

lignina e destinados a obtencdo de fibras.
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2.5. Reologia da fiacao

A obtencdo de fibras sintéticas comecgou ainda no Século XIX com a producdo
de seda sintética, baseada em acetato de celulose, viscose ou Rayon®. Apesar de
serem sintéticas, essas fibras eram modificacdes da celulose natural encontrada na
biomassa e usada para a producdo de fibras. As primeiras fibras totalmente artificiais
foram as obtidas do Nylon®, que surgiram no final da década de 30 do século passado,
inicialmente para usos militares, sendo, posteriormente, adotadas como produtos de
consumo (WARSHALL, 1997). A reologia teve um grande desenvolvimento a partir da
invencdo dos polimeros sintéticos e das diversas formas de processamento desses

materiais para suas variadas aplicacdes, incluindo as fibras (HAN, 2007a).

E necessario, portanto, observar e analisar o estado da arte dos processos mais
comuns de fiacdo, as propriedades reoldgicas e as técnicas utilizadas para caracterizar
materiais poliméricos para serem fiados, denominado de spinnability ou fiabilidade em

portugués (HAN, 2007b).

2.5.1. Fiabilidade

A fiabilidade é a capacidade que alguns materiais apresentam de serem fiados.
Na falta de uma definicdo mais amplamente aceita, Han estabeleceu a fiabilidade
como sendo a maxima taxa de estiramento que um polimero fundido (ou em gel ou
solucdo) pode ser puxado sem se romper (HAN, 2007b). Como a taxa de estiramento
depende das propriedades reoldgicas do material, da dimensdes da matriz de fiacdo e
da taxa de resfriamento/coagulac¢ido da fibra, o uso da taxa de estiramento é uma boa
abordagem apenas para definir a fiabilidade do ponto de vista industrial. Em
laboratdrio, por outro lado, as propriedades reoldgicas oferecem maior quantidade de
informacdes, relacionando efeitos eldsticos e viscosos de materiais poliméricos com

sua estrutura e forma de processamento (BRETAS; D’AVILA, 2010).

Apesar do grande interesse que existe no processo de eletrofiacdo
especialmente para a producdo de nano e microfios de uma grande variedade de
polimeros, sdo poucas as referéncias na literatura (ROSIC et al., 2012) que estabelecem
correlagdes com o comportamento reoldgico das solugdes e géis usados. Esse

processo de fiacdo também tem a seu favor a facilidade de obtencdo da fibra a partir
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de solugdes e géis, e que também podem ser testados quanto as suas propriedades

reoldgicas.

RosSic e colaboradores (2012) estudaram as propriedades de blendas de
poli(éxido de etileno) (PEO) com ambos a quitosana em meio acético e o alginato de
sodio. Essas solucGes foram estudadas frente a qualidade do fio obtido e da
concentragao de PEO na blenda. Quitosana é uma forma deacetilada da quitina, um
polimero natural existente na casca de crustdceos, enquanto o alginato é um

polissacarideo presente nas algas marinhas e em algumas bactérias.

A conclusdo mais significativa é que os dados de viscosidade em cisalhamento
sdo mais importantes para definir as condicdes de formacdo do jato e da fibra,
enquanto a viscosidade interfacial € mais importante para avaliar a continuagao do

jato e a formacdo ou ndo de fluxo pulsado (beads).

Pakravan, Heuzey e Ajji (2011) abordaram a reologia do sistema quitosana/PEO
para eletrofiagdo também utilizando propriedades dinamicas e em cisalhamento
continuo, visando investigar o efeito da temperatura sobre as propriedades fisico-

guimicas e reoldgicas deste sistema polimérico.

A correlacdo da qualidade das fibras obtidas com essas propriedades mostrou
que a possibilidade de obter fibras por eletrofiacdo nao depende apenas da
viscosidade aparente e da tensdo superficial das solugcdes. O aumento da concentracao
de quitosana eleva a viscosidade e a condutividade das solu¢des, mas sé quando o
aumento da concentracdo vai além da concentracdo critica de enovelamento (Ce) é
que ocorre a formagdo das fibras. A determinacdo dessa concentragdo é realizada
utilizando-se a viscosidade especifica (nsp) € obtida pela viscosidade a cisalhamento

zero para as solugdes (1s) e o solvente (no) pela relagao:

Ns—TNo
= — 4
Nsp o (4)

Valores de ng, sdo plotados contra a concentragdo das solugdes e o valor de Ce

é determinado pelo onset do ponto de mudanca da inclinacdo das retas ajustadas.

As diferencas no Ce das solucbes é apontada como responsavel pela ndo

obtencao de fibras de boa qualidade nem com a quitosana pura nem com as blendas
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com PEO. As solugbes de quitosana pura com concentracdo similares aquelas
formuladas com PEO puro apresentaram grandes diferencas de concentracdo de
enovelamento das cadeias. Nas mesmas condi¢cdes de preparo das solucdes, as
solugdes de PEO apresentaram quadro vezes mais enovelamentos que a de quitosana
nas mesmas concentragdes. Segundo os autores, a técnica é simples se as solugdes
apresentarem um plato de viscosidade quando a taxa de cisalhamento tende a zero,

ou seja, se houver um comportamento newtoniano da solucdo a cisalhamento zero.

A fiabilidade ndo é uma propriedade com procedimento padronizado que seja
usada em todos os processos de fiacdo (HAN, 2007b). Por exemplo, na eletrofiacdo, a
fiabilidade ja foi relacionada com a corrente elétrica e o comprimento do jato,
especialmente para nanofios (CENGIZ-CALLIOGLU; JIRSAK; DAYIK, 2012). Esse estudo
foi conduzido com poliuretano sem qualquer referéncia as caracteristicas reoldgicas da
solucdo, e concluiu que existe uma relacdo entre a corrente existente no jato e a taxa

de material ejetado durante a eletrofiacao.

Em artigo anterior, Cengiz, Dao e Jirsak (2010) avaliaram a fiabilidade de PVA
em solucdes aquosas para obter nanofios foi avaliada pela possibilidade da solucdo ser
ou ndo fiada, e pela quantidade e dimensbes dos fios, relacionando-as com a
viscosidade da solugdo (77 (7)) em altas taxas de cisalhamento (de 100 até 3.000 s!)
em redmetro rotacional. A mais importante conclusdo é que existe uma correlacdo
entre a massa molar média do PVA e a concentracdo das solugcbes em relagdo a
qualidade e diametro das nanofibras obtidas por eletrofiagdo. Apenas acima de uma
dada concentragdo e abaixo de uma dada massa molar média é que se obtém as

melhores fibras.

Regev e colaboradores (2010) estudaram a viscoelasticidade interfacial e seus
efeitos sobre a estabilidade do jato no processo de eletrofiagdo da albumina de soro
bovino. Para esse estudo, foram utilizadas propriedades dinamicas (mddulos de
armazenamento e de perda; e viscosidade complexa) e extensionais (Me,app
viscosidade elongacional aparente). As solucbes dessa proteina ndo apresentam
significativos efeitos eldsticos, mas o estudo demonstrou que a formacdo de uma

pelicula pela evaporacdo do solvente e os efeitos viscoeldsticos na interface com o



51

recheio da fibra supriram a falta desses efeitos na formacdo da fibra, especialmente

guando a proteina estd numa conformacdo mais aberta devido a desnaturacdo.

Wang, Hsieh e Rutledge (2005) estudaram a eletrofiacdo de nanocompdsitos
de copolimeros de metil-metacrilato com acido metacrilico (poli(MMA-Co-MAA)) com
silicatos para melhorar as propriedades térmicas. Compararam o processo e a
qualidade das fibras obtidas com propriedades dindmicas, por cisalhamento e de
viscosidade elongacional. Os resultados mostraram que as solucdes tém efeito sobre a
exfoliacdo das argilas usadas como carga no compdsito, e que isso melhora a dispersao

das particulas no meio, e a qualidade das fibras obtidas.

A viscosidade elongacional é outra das propriedades usadas para o estudo de
fiabilidade (BARNES; HUTTON; WALTERS, 1989). Alguns pesquisadores acreditam que
medidas da viscosidade elongacional possam indicar se um polimero quando fundido
pode ser fiado ou ndo, porque ja foi observado que quanto menor a sua viscosidade
elongacional melhor sua fiabilidade. A viscosidade elongacional é uma medida muito
especifica e de dificil obtencdo, mas estda bem relacionada aos tempos de relaxagao.
Quanto mais elevado o tempo de relaxacdo, maiores sao os valores da viscosidade
elongacional, sendo menor a fiabilidade do material. Portanto, o efeito contrario é
mais desejado, pois quando o tempo de relaxacdo é menor, as macromoléculas
reagem mais rapidamente a variacoes de tensdo durante a fiacdo, sendo mais facil de

fiar.

Resumindo, a utilizacdo do processo de eletrofiagao, por sua facilidade e bom
controle das varidveis de processo, em conjung¢do com as propriedades reoldgicas que
descrevam especialmente as caracteristicas eldsticas e viscosas das solu¢des analisadas

€ uma boa combinacdo para determinar a fiabilidade de um material.

2.6. Eletrofiagao

Como ja descrito, a eletrofiacdo é um processo de obtencdo de materiais em
forma de fibras partindo de solucbes poliméricas ou polimeros fundidos, pela acdo de
um campo elétrico entre dois pontos com diferenca de potencial elétrico elevado. A
solug¢do ou gel do polimero é colocado em uma seringa que impulsiona essa solugdo

através de uma agulha metalica cilindrica, em direcdo a um coletor colocado a uma
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certa distancia da agulha. Uma diferenca de potencial é aplicada entre a agulha e o
coletor promovendo a formacdo de um cone de solugdo (cone de Taylor) na ponta da
agulha. Esse cone de ejecdo do fluido percorre, entdo, a distancia até o coletor, em
gotas ou em fios. O processo é similar ao eletrospray, usado para pintura industrial e

atomizacao de materiais.

Segundo Stanger, Tucker e Staiger (2005), o processo de eletrofiacdo
(electrospinning) tem despertado cada vez mais o interesse cientifico devido a trés
aspectos: a) possibilita obter-se fibras em escala nanométrica e as mantas dessas fibras
gue possuem uma superficie com textura nanométrica, que tém apresentado formas
diferentes de interagir com outros materiais, especialmente se comparados com
materiais em escalas maiores.

b) Espera-se menor numero de defeitos e maxima resisténcia tedrica dessas
fibras devido aos altos graus de orientacdo que sdo gerados por altas taxas de
estiramento das fibras.

c) As fibras possuem uma relacdo area superficial por volume muito elevada,
desejavel em varias aplicacdes como catalise, por exemplo.

Esses trés aspectos da eletrofiacdo contribuem para o desenvolvimento de
aplicagbes em muitos campos como filtracdo, substratos cataliticos, compdsitos extra-
fortes, bioreatores, tecidos funcionalizados, encapsulamento de medicamentos entre

outros (LIN; LI; KO, 2013; RUIZ-ROSAS et al., 2010).

O aparato para eletrofiacao pode ser visto na Figura 11.

Figura 11 — Diagrama esquematico do processo de eletrofiacdo em escala de laboratério.
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Fonte: o autor (2016)
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Segundo Stanger, Tucker e Staiger (2005), trés condi¢cdes sdo consideradas
como necessarias para o processo de formacdo de fibras ao invés de geracdo de gotas
como no eletrospray: a) A viscosidade da solucdo polimérica que estd sendo
eletrofiada, que varia com a massa molar e a concentragdo do polimero, e sua relagao
com o solvente; b) O solvente da solucdo que deve ter a capacidade de evaporar,
regenerando o polimero sélido, em curto espaco de tempo e entre a agulha e o
coletor; c) E a resisténcia do campo elétrico deve estar dentro de um determinado

intervalo que varia para cada sistema polimérico.

Do ponto de vista do material polimérico, para que ocorra a formacado do fluxo
constante também deve existir algum grau de interacdo intramolecular para atuar
contra as forgas de tracao associadas com o processo de estiramento das fibras. Essa
interacdo intramolecular pode ser tanto devido ao emaranhamento fisico das cadeias,
guanto a formacdo de ligacGes secunddrias em grande nimero, como acontece com a
poliacrilonitrila (TAN; LIU; PAN, 2009), o poli(alcool vinilico) (SONG; KIM, 2004) e
também com a lignina (KUBO; KADLA, 2005b). PAN é um polimero aromatico com
estrutura rigida, que forma muitas ligacGes de hidrogénio com o nitrogénio das nitrilas
presentes. PVA também forma ligacdes de hidrogénio, com o oxigénio da alcoxila. As
ligninas por sua vez, possuem também quantidades varidveis de hidroxilas presentes
em suas cadeias, contribuindo para a formacdo de grande quantidade de ligacGes de
hidrogénio. Os autores citados acima estabelecem que nesses polimeros, os
mecanismos de interacdo secundaria parecem ser tdo importantes quanto o

emaranhamento fisico de cadeias no que tange a continuidade de fluxo.

Independente dessas caracteristicas, o escoamento das solu¢des que formam
as fibras ndo é perfeitamente estdvel. Em funcdo das propriedades reolégicas da
solucdo, o cone de Taylor sofre distor¢des no angulo inicial de fluxo de tal forma que
s6 muito raramente se obtém uma fibra perfeitamente alinhada. Essas instabilidades
costumam acontecer pela propagag¢ao de pequenas perturbagdes que geram forgas
inicialmente pequenas e que sdao contrabalancadas pelas natureza viscoeldstica da
solugdo do polimero. A componente viscosa do fluxo resiste ao movimento criado por
essas forcas, enquanto a componente elastica trabalha para recuperar a forma original

da fibra (STANGER; TUCKER; STAIGER, 2005).
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Segundo SHENOQY et al. (2005), os seguintes parametros influenciam ou

controlam a eletrofiacdo e a morfologia das fibras obtidas:

a) A massa molar e a estrutura molecular do polimero;

b) A concentracdo do polimero na solucdo, e a volatilidade do solvente, bem
como a viscosidade, condutividade e tensdo superficial decorrentes;

c) As condicdes do processo, como diferenca de potencial usada, distancia
entre os eletrodos, qualidade do campo elétrico e taxa de fluxo da solucao;

d) E as condi¢gdes ambientais, como temperatura e umidade.

Esses pardmetros ndo sdo todos independentes entre si, por exemplo, a
viscosidade da solucdo é funcdo da concentracdo, da massa molar e também de
caracteristicas estruturais, como a existéncia de muitos pontos de ligacdo de
hidrogénio, que levam a formacdo de hidrogeis (CHEN et al.,, 2011; KUBO; KADLA,
2003; SONG; KIM, 2004).

Entdo, para um estudo de possibilidade de eletrofiacdo é necessario reduzir
esse conjunto de varidveis. As condi¢des de processo e ambiente podem ser mantidas
constantes, a concentracao pode ser fixada, deixando que as diferencas estruturais dos

materiais possam ser comparadas em mesma condicdo de fiacdo.
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3. METODOLOGIA
3.1. Materiais

Lignina de bagaco de cana (L1) e lignina de eucalipto obtida pelo processo Kraft
(L2) foram doadas pelo Laboratério Nacional de Ciéncia e Tecnologia do Bioetanol -
CTBE, Campinas, SP, Brasil. L1 foi obtida a partir do baga¢o de cana por explosdo de
vapor seguido de extracdo alcalina e precipitacdo acida (ROCHA et al., 2012). A L2,
usada como referéncia, foi obtida a partir do licor negro residual gerado pelo processo

Kraft de extracdo de celulose, diluido e precipitado em meio acido (COSTA et al., 2009).

Tolueno, etanol, metanol, THF e DMSO, todos em grau analitico, foram

adquiridos da Vetec e Sigma-Aldrich, e usados como recebidos.

Nitrato de Prata (AgNOs) e 4cido 2,5-didhidroxibenzdéico(DHB), em grau

analitico foram adquiridos da Sigma-Aldrich.

Para a acetilacdo das ligninas foi utilizado acido acético glacial, anidrido acético
e acetato de sddio trihidratado, em grau analitico, adquiridos da Vetec e utilizados

como fornecidos.
3.2. Métodos

3.2.1. Fracionamento da Lignina

A Figura 12 apresenta o esquema de fracionamento da lignina L1. L1 foi
extraida sucessivamente em um extrator soxhlet com tolueno (E1), etanol (E2),
metanol (E3) e DMSO (E4), e eles foram alimentados no extrator soxhlet em ordem
crescente do momento de dipolo, do parametro de Hildebrand, e da constante
dielétrica dos solventes. Inicialmente, o parametro de Hildebrand (8) foi adotado, mas
testes preliminares mostraram que a ordem dos solventes segue apenas a
componente da contribuicdo polar também conhecido como contribuicdo polar do
parametro de solubilidade de Hansen (6p). A lignina precisou ser submetida a um
processo alternado de inchamento (ou intumescimento) e extracdo com o solvente em
cada estagio. As massas iniciais de lignina usadas nas varias corridas de fracionamento
foi de 2 a 20 g de lignina. A quantidade de solvente era de cerca de 300 ml, porém o

solvente era retirado e reposto apds alguns dias de extragao, para garantir completa
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extracao. Em cada ciclo de amostra-solvente, as amostras ficaram em contato com o
solvente por 12 horas sob agitacdo e a temperatura ambiente (inchamento), seguido a

da extracdo com o Soxhlet a temperatura de refluxo, por 8 horas.

Figura 12 — Esquema de fracionamento com solventes da lignina de bagaco de cana de agucar.

Fracionamento

Parametro de Hildebrand, momento de dipolo
e constante dielétrica

}| Tolueno | B| Etanol | ®| Metanol | »|DMSO| =|E5

LE1 Lez |—>E3 I-}E4

Fonte: O autor (2016)

Esse duplo estagio foi repetido com o mesmo solvente até esgotamento da
amostra, indicado pela inexisténcia de cor no solvente apds um ciclo final de
inchamento. A mistura solvente-fracdo foi esgotada para recuperacdo da fracdo por
evaporacdo a vacuo e secagem em forno a vacuo Biichi, a 50 °C, até massa constante.
Um novo solvente da sequéncia é inserido no soxhlet, e o processo recomecga. Esta
parte do fracionamento foi usada com tolueno, etanol e metanol. A extracdo com
DMSO usando o soxhlet ndo foi bem sucedida, e a amostra foi entdo transferida para
um béquer com o DMSO e macerada. O DMSO, que ndo pode ser evaporado, foi
removido por neutralizagdo da fragdo em acido cloridrico 0,1N, sob gelo, seguido de
decantacdo do precipitado e separacdo da fase liquida. A fase sélida recuperada (E4)
foi seca em estufa normal a 50 °C por uma semana, e depois em forno a vacuo a 50 °C,
até massa constante. A reprodutibilidade no rendimento das fracdes E2 e E3 foi
satisfatodria e garantida pela extracdo a partir de amostras relativamente grandes (10 e
20 g). A fracdo E4 como depende de recuperacdo do residuo de extracdo de E3, tem
rendimento bem variavel, devido as perdas por absorg¢do de particulas finas de lignina

pelo filtro usado no soxhlet.
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3.2.2. Acetilagdo da lignina L1 e Fragbes

A Figura 13 apresenta a reacdo de acetilacdo usada para a lignina.

Figura 13 - Reacdo de acetilagdo de uma hidroxila aromatica da lignina.
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Fonte: o autor (2016)

Essas reagOes foram realizadas de acordo com o método de Glasser e Jain (1993). Uma
solugdo 1:1 de acido acético glacial e anidrido acético foi usada como agente de
acetilacdo, sendo a reacdo catalisada por acetato de sédio anidro. A Figura 13
apresenta a reacdo de acetilacdo da hidroxila aromatica na lignina. Inicialmente,
acetato de sddio trihidratado é posto em estufa para desidratacdo a 50 °C por 24 h até
a massa constante ser alcangada. Em uma reagao tipica descrita por Glasser e Jain
(1993), a lignina na concentracdo de 30% peso por volume é colocada em um baldo de
fundo redondo contendo a solucdo 1:1 de acido acético glacial e de anidrido acético.
Cerca de 0,5 equimolar de acetato de sédio anidro, é acrescentado como catalisador.
A mistura reagente é colocada sob agitacdo magnética por 48 h a temperatura
ambiente. Em seguida, a reacdo foi posta em refluxo por 1 h, resfriada com gelo e adgua
gelada, filtrada e lavada com 10 vezes mais dgua gelada que o volume total de acido
acético e anidrido acético utilizados. O precipitado filtrado foi lavado e posto em
estufa a 50 °C por 24 h e 120 °C por 2 h, para secagem e armazenado em frasco

fechado com N,.

3.2.3. Caracterizagdo

As ligninas e Fracbes obtidas foram caracterizadas por espectroscopia de
ressonancia magnética em DMSO D6 (*H-RMN), espectrometria no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), espectrometria no ultravioleta-visivel (UV-VIS),

espectrometria de massa por Maldi-TOF (Matrix Assisted Laser Desorption/lonization-
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Time of Flight), analise térmica por TGA e DSC, e microscopia eletronica de varredura

(MEV).

Os experimentos de caracterizacdo por FTIR, UV-VIS, 'H-NMR, TGA e MEV
foram realizados na Central Analitica do Departamento de Quimica Fundamental da
UFPE. Reometria, Maldi-TOF e DSC foram realizados no Laboratdrio de
Nanotecnologia do CETENE — Recife. MEV também foi realizado no Departamento de

Fisica da UFPE.

Os espectros de ressondncia magnética (*H-NMR) foram obtidos usando um

espectrémetro de 300 MHz Varian Unity Plus, com amostras dissolvidas em DMSO-d®.

Os espectros de infravermelho (FTIR) foram obtidos em um espectrofotémetro
Perkin Elmer, modelo Spectrum 400 com varredura de 400 a 4.000 cm™. As amostras
foram secas por 24 h a 60 °C e prensadas em pastilhas de KBr. Os espectros foram
obtidos por transmitédncia, convertida em absorbancia e normalizados. As massas
molares e a distribuicdo das massas molares foram obtidas com espectrometria de
massa por MALDI-TOF em instrumento da Bruker, modelo Autoflex Il Smartbeam com
laser YAG (355 nm). Os métodos linear e refletido foram usados e estdo ilustrados na

Figura 14.

Figura 14 — Diagrama esquematico do MALDI-TOF no método linear (A) e refletido (B). O modo refletido
separa massas com pequenas diferencas pelo aumento do tempo de voo.
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Fonte: O autor, baseado em (HILLENKAMP; PETER-KATALINIC, 2007; LI, 2010)

Padrées de peptideos entre 1.000 Da e 10.000 Da da Bruker foram usados na
calibracdo. Padrées de Poliestireno com 1.000 Da, 2.000 Da e 6.000 Da da Viscotek
destinados a cromatografia de permeacdo a gel (GPC), foram analisados para a
checagem do método utilizado com boa reprodutibilidade. Para os experimentos de

Maldi-TOF, as amostras foram preparadas pela técnica de mistura seca (TRIMPIN,
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2010; TRIMPIN et al., 2006). Por esta técnica, o analito, a matriz e o agente
cationizante na propor¢ao de 1:300:10, foram colocados em um frasco de 1,5 ml
contendo bolas de vidro. O frasco foi agitado em vortex por dois minutos. A matriz
que apresentou os melhores resultados foi o DHB (acido 2,5-didhidroxibenzéico). O
agente cationizante usado foi o nitrato de prata (AgNO3s). A mistura
analito:matriz:agente cationizante adicionou-se THF em quantidade suficiente para

formar uma pasta fina rapidamente aplicada ao alvo do espectrofotometro de massa.

Uma relagdo entre a intensidade e a m/Z pode ser assumida para determinar os
valores médios em massa e numero, e um parametro de distribuicdo de massa molar.
Mn, Mw e DPM s3o obtidos tratando os valores de m/Z, massa de cada fracdo de ions
gue atinge o detector, como Mi, bem como a intensidade, nimero de ions que atinge
o detector, como Ni. Considerando assim, as equacdes de obtencdo de Mn, Mw e

DPM ficam como:

_ XL (m/Z); (5)
Mn = X
Y Y. (m/Z);
_ My (7)
DPM = M.

O processamento pode ser feito em termos numéricos considerando os picos
de intensidade de cada um dos i valores de (m/Z, I) do espectro (HILLENKAMP; PETER-
KATALINIC, 2007). Os espectros de massa molar de ligninas exigem que seja usado um
numero elevado de pulsos de laser (> 2000), para reduzir o ruido e melhorar a relagao

sinal-ruido.

Os espectros de UV-VIS foram obtidos em espectrofotémetro da Perkin-Elmer,
modelo Lambda 650, utilizando solugdes de lignina em NaOH a 10% p/v (0,02% p/v) e
em DMSO (0,02% p/v).

A analise térmica por calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi realizada
em instrumento da Netzshe, modelo Jupiter STA449F1, com amostras de 10 mg. O

intervalo de 40 a 150 °C, com uma taxa de 20 °C.min! e fluxo de 20 mL.min! de N.. A
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transicdo vitrea (Tg) foi determinada pela primeira inflexdo endotérmica nos
termogramas analisados. Termogramas com intervalo entre 150 e 350 °C também
foram realizados visando determinar o ponto de fusdo (Tm) das amostras, se

ocorrerem.

Os experimentos por termogravimetria (TGA) foram realizados no equipamento
da Perkin-Elmer, modelo STA 6000, com fluxo de N, de 20 mL.min? variando a
temperatura no intervalo da temperatura de 25 °C até 900 °C, com rampa de

aquecimento de 20 °C.min, utilizando cadinho cerdmico.

Para preparar as solucGes usadas nos experimentos de eletrofiacdo e
reometria, as ligninas e Fracdes foram dispersas a 300 mg.ml?! (20% p/v) em DMSO.
Essas dispersdes foram agitadas magneticamente por 8 horas sem aquecimento, em
seguida, aquecidas até 90-100 °C sob agitacdo até completa dissolucdo. Em seguida,
foram deixadas esfriar até a temperatura ambiente, e transferidas para frascos

fechados.

A reometria oscilatéria foi realizada no reémetro Anton-Paar, modelo MRC301,
com geometria cone-placa. Foi usado um cone com 60 mm de didmetro e 1° de
inclinacdo. O volume das amostras avaliadas foi mantido em 1,5 ml. A temperatura foi
controlada por um sistema Peltier na base do rebmetro. A temperatura das amostras
foi estabilizada por cinco minutos. O intervalo de frequéncia angular foi de 500 a 0,05
s1. A amplitude utilizada foi de 5%, determinada experimentalmente visando manter

as determinagdes na regido viscoelastica linear.
3.2.4. Eletrofiagdo e Andlise de nanomateriais.

Os experimentos de eletrofiacdo foram realizados em um aparato customizado
(DE MELO et al., 2013) composto de um gerador de campo elétrico de 30 kV, uma
bomba de seringa e um coletor de aluminio (ver Figura 11). Foram testadas
preliminarmente, soluces das ligninas em DMSO nas concentragdes de 25 mg.mL, 50
mg.mL, 100 mg.mL, 150 mg.mL e 300 mg.mL em solventes volateis e nao volateis, e
algumas misturas de solventes. Nesses experimentos iniciais a voltagem foi variada
entre 8 e 30 kV, e distancia entre agulha e coletor entre 7 e 20 cm, visando determinar

uma condic¢do étima para comparacado de todas as amostras.
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O DMSO foi o unico solvente que conseguiu dissolver todas as amostras na
concentracdo necessaria ao processo de eletrofiacdo. Os experimentos comparativos
foram conduzidos usando uma diferenca de potencial de 15 kV entre a agulha e o
coletor separados por 15 cm, e uma taxa de fluxo de 0,3 ml.h"l. Essas condi¢cdes foram

ajustadas experimentalmente para conseguir e manter o fluxo continuo.

As microscopias eletronicas de varredura (MEV) foram realizadas em
instrumento da JEOL KAL-5900 e no SHIMADZU SS-550. As amostras obtidas dos
coletores do equipamento de eletrofiagdo foram montados com fita de carbono e
revestidas com 20 nm de ouro usando um equipamento Sanyu Electron SC701 Quick

Coater.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Fracionamento da Lignina de Bagaco de Cana

Experimentos prévios (Tabela 1) mostraram que a ordem ETANOL — METANOL
ou METANOL-ETANOL é importante, e faz diferenca nas quantidades extraidas,
confirmando que o processo de fracionamento é seletivo dependendo da ordem de

solventes utilizada.

Tabela 1 — Rendimento do fracionamento em fungao da ordem dos solventes usados.

Ordem 1
SOLVENTE (Frac¢3o) RENDIMENTO
Etanol (E2) 14,0 %
Metanol (E3) 18,0 %
Ordem 2
Metanol (E31) 29,8 %
Etanol (E21) 0,8%

Fonte: o autor (2016)

O metanol possui constante dielétrica, momento de dipolo e parametro de
Hildebrand maiores que o ETANOL e menores que o DMSO. Isto confirma que o
processo de extracao é seletivo da afinidade de porcdes das macromoléculas da lignina
com os solventes. A Tabela 2 lista o rendimento final do processo de fracionamento

para cada solvente usado.

Tabela 2 — Rendimento do fracionamento com solventes selecionados.

SOLVENTE (Fragdo) RENDIMENTO Caracteristicas
Tolueno (E1) <0,3% Cera, amarelo ouro
Etanol (E2) 14 % Liquido, escuro e viscoso
Metanol (E3) 18 % Pasta, escura e semi-sélida
DMSO (E4) =53 % Vitreo, escuro, sélido
Residuo (E5) =10 % Arenoso, nao soluvel

Fonte: o autor (2016)

A fragao E1 apresentou um rendimento muito baixo (<0,3%) e foi identificada
por 'H-RMN como alcanos de baixa massa molar, e n3o foi considerada nesse estudo.
O processo de extracao de fragdes da lignina com soxhlet é um processo complexo.
Foi observado que os procedimentos descritos na literatura (ver item 2.2.7) nao
consideravam o tempo de extracdo como uma varidvel sobre a efetiva remocdo de

toda a fragdo soluvel em cada solvente. Dessa observacao, foi usado uma alternancia
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entre um periodo de inchamento com o solvente de 12 h, seguido de um periodo de
extracdo de 8 h. Esse procedimento ndo é usual na extracdo com soxhlet. Por vezes,
ao final de um periodo de extracdo, o solvente se apresentava praticamente incolor,
porém, apdés mais um periodo de inchamento, o mesmo solvente apresentava
coloracdo escura, tipica do extrato. Assim, o padrdo para troca de solventes ou
encerramento de todo o fracionamento foi ajustado para quando a concentracdo de
soluto ficasse menor que 0,3% ou quando o extrato estava ligeiramente amarelado
apdés 12 h de inchamento. O ponto final da extragdo (0,3%) foi determinado
inicialmente, evaporando o solvente de uma amostra na extracdo final e verificando a
concentracdo de lignina presente em massa por volume de solucdo. A coloracdo
ligeiramente amarelada foi observada a olho nuU nessas extragdes finais, em

comparacgao com a coloracdo negra obtida ao longo do processo de extracao.
4.2. Caracterizagao da Lignina e FragGes
4.2.1. Espectroscopia no Infravermelho — FTIR

A Figura 15 apresenta os espectros das ligninas L1 e L2, e das Fragdes de L1, E2,

E3 e E4.

Figura 15 — Espectro FTIR da lignina de bagago de cana (L1), Fragdes (E2, E3 e E4)
e da lignina de eucalipto (L2).
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Para comparagao, os valores de absorbancia de picos reportados como
importantes pela literatura (AGARWAL; ATALLA, 2009; ERNESTO, 2009), foram
relativizados a banda 1515 cm™, definida como o estiramento assimétrico dos anéis
aromaticos. Essa banda foi escolhida como referéncia por mostrar boa absorbancia

em todas as ligninas e Fragdes.

Tanto as ligninas L1 e L2 quanto as Fracdes de L1 apresentam bandas em 1603,
1515 e 1390 cm atribuidas as vibra¢es do esqueleto aromatico do fenil-propano. A
banda ampla em 3400 cm, tipica de hidroxilas fendlicas e alifaticas, também estd
presente em todos os espectros. As bandas em 3004 e 2919 cm™, carateristicas das
vibracdes em C-H de metil e metileno, juntamente com a banda em 1464 cm™, estdo
presentes em todos os espectros, assim como as bandas em 2841 e 2850 cm " devido a
C-H em metoxilas (-OCHs).

O quadro 1 lista a absorbancia das principais bandas, relativas a banda em 1515
cm’, presente em todos os espectros. O uso de bandas de absorbancia relativa
permite uma boa compara¢dao qualitativa das intensidades dessas bandas entre os
varios espectros. Essa comparacdo é rotineiramente utilizada no estudo de ligninas
(AGARWAL; ATALLA, 2009; GORING, 1962; LIN; DENCE, 1992). As atribuicGes das

bandas também foram encontrados por diversos autores citados no quadro 1.

J4 foi bem estabelecido que as ligninas obtidas de diferentes fontes de
biomassa ou de diferentes processos de extracdo, apresentam diferencas em
composicdo e estrutura (DIMMEL, 2010). Essas diferencas aparecem também nessa
caracterizacdo quando comparamos L1 e L2. A banda em 1170 cm™, por exemplo,
devida a absorcdo de C=0 em ésteres conjugados (LIN; DENCE, 1992; SUN et al.,
2003b) aparece no espectro de L1 e suas Fra¢cdes, mas ndo no espectro de L2. Em
outras bandas, essa diferenca é menos percebida mas ainda significativa, como na
forte banda em 1603 cm™, a qual é 30% menos intensa em L2 que em L1 e suas

Fragdes.

Importantes diferencas foram observadas em bandas tipicas de unidades
guaiacila: em 1032 e 1268 cm™ devidas ao estiramento de C-H em unidades metodxila (-
OCHs); nas bandas de carbonilas ndo conjugadas em 1699 cm; e na banda em 1603

cm™ atribuida ao estiramento de anéis aromaticos combinados com estiramento da
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carbonila. Todas essas bandas sao mais intensas nos espectros de L1 e Fra¢des, do que

em L2.
Quadro 1 — Absorbancia normalizada do espectros de FTIR para as ligninas L1 e L2, e
das FragBes de L1, E2, E3 e E4, relativas a banda de 1515 cm™.
BANEA L1 E2 E3 E4 L2 Atribuigao
cm

3004 0,67 | 0,601 0,57 | 0,67 | 0,52
2963 |0,74|0,73|0,69 | 0,81 | 0,59
2952 0,77 0,76 | 0,71 | 0,85 | 0,61 | Estiramento C-H em metil e metileno (STUART, 2004)
2937 | 0,61 - 0,76 | 1,03 | 0,89
2919vs [ 0,90 1,11 0,82 | 1,36 | 0,58
2850s | 0,75|0,92 |0,68 | 1,13 | 0,49
2841 | 0,67 |0,66|0,59|0,85|0,51

Estiramento C-H em -OCH3(COATES; ED, 2000; STUART, 2004)

C=0 ndo conjugada (éster, aldeidos e acidos carboxilicos)(AWAL;
SAIN, 2011; SALIBA et al., 2001)

Estiramento conjugado em C=0 em aldeidos coniferilico e
sinapilico (AGARWAL; ATALLA, 2009; LIN; DENCE, 1992)
Estiramento conjugado em C=C dos anéis aromaticos em alcoois
1632sh | 0,85 | 0,75 | 0,75 | 0,85 - coniferilico e sinapilico (AGARWAL; ATALLA, 2009; LIN; DENCE,
1992)

Estiramento simétricos em anéis aromdticos em conjunto com
1603vs | 1,08 | 1,05 | 1,02 | 1,04 | 0,84 | estiramento de C=0 (AWAL; SAIN, 2011; LIN; DENCE, 1992; SUN
et al., 2003a; TEJADO et al., 2007)

Estiramento assimétrico em anéis aromaticos (AGARWAL,;
ATALLA, 2009; LIN; DENCE, 1992)

Deformagdo assimétrica de C-H de metil/metileno em éteres —
1464s | 0,83 10,70 | 0,82 | 0,96 | 0,89 | banda caracteristica em ligninas HGS (AGARWAL; ATALLA, 2009;
SCHRADER, 1995)

Deformagado assimétrica de C-H em metil/metileno (MANCERA et
al., 2010; SCHRADER, 1995)

Vibragdo do anel aromatico junto com deformagdo no plano em
C-H (AGARWAL; ATALLA, 2009)

Deformagdo assimétrica de C-H em OCHs; (AGARWAL; ATALLA,
2009; LIN; DENCE, 1992)

C-0 no anel da siringila (ERNESTO et al., 2009; XU et al., 2008),
unidades de siringila e guaiacila condensadas (SUN et al., 2003a)
ou deformacgdo angular CH, conjuntamente com deformagdo de
O-H (MANCERA et al., 2010)

Anel de Guaiacila junto com estiramento de C=0 em éteres
aromaticos e vinilicos (COATES; ED, 2000; SUN et al., 2003a)
Estiramento em C-C, C-O e C=0 (LIN; DENCE, 1992; XU et al.,
2008)

C=0 em ésteres conjugados — tipico em ligninas HGS (SUN et al.,
2003a)

Deformagdo de C-H aromatico no plano para anéis de guaiacila e
siringila (AGARWAL; ATALLA, 2009)

Expansdo - Contragdo (Respiragdo) do anel aromatico mais
estiramento C=0 da guaicila (LARKIN, 2011; XU et al., 2008)
Estiramento C-O em alcoois secundarios e éteres alifaticos
(COATES; ED, 2000; MANCERA et al., 2010)

Deformagdo C-H na guaiacila em conjunto com deformagdo em
1032s | 0,84 |0,65|0,65 | 1,22 | 0,51 | C-O em dlcoois primarios e estiramento simétrico em C-O-C
(MANCERA et al., 2010; TOLEDANO et al., 2010b; XU et al., 2008)
988sh | 0,42 | 0,40 | 0,36 - - LigagGes vinilicas (TOLEDANO et al., 2010b)

Deformagdo C-H fora do plano em anéis de p-hidroxifenila
(TOLEDANO et al., 2010b)

1699s | 0,85 0,84 | 0,80 | 0,89 | 0,55

1655w | 0,79 | 0,69 | 0,68 | 0,83 | 0,49

1515 | 1,00 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00

1454sh | 0,75 | 0,58 | 0,73 | 0,88 | 0,85

1390w | 0,44 | 0,40 | 0,45 | 0,54 -

1371w | 0,54 | 0,55 | 0,56 - 0,59

1329s |0,72|0,78| 0,75 | 0,67 | 0,80

1268s |0,84|095|0,89|0,76 | 0,75

1221s 0,93 |1,05|0,99 0,84 |1,09

1170s | 0,75|0,86 | 0,80 | 0,74 | -

1154w | 0,70 | 0,79 | 0,75 | 0,70 | 0,62

1122vs | 1,00 | 1,08 | 1,07 | 1,06 | 1,17

1092sh | 0,75 | 0,70 | 0,72 | 0,94 | 0,85

832m | 0,24 | 0,38 0,31 | 0,16 | 0,22

Tipos de bandas: vs-muito forte; s-forte; m-média; w-fraca; sh-ombro

Fonte: O autor (2016)
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A comparagdo das intensidades relativas entre L1 e suas Fragdes evidencia que,
no fracionamento, as fragdes obtidas s3ao separadas devido ao conjunto de suas
diferencas estruturais. A Figura 16 exemplifica um fragmento de lignina contendo os
trés mondmeros conectados pelas ligagdes 3-O-4, a mais frequente entre os tipos de
ligacGes existentes nas ligninas. As letras minusculas indicam onde ocorrem as
vibracBes que diferenciam as fracdes. A banda em 1032 cm™ varia de intensidade
entre L1, E2, E3 e E4 (a) . As banda em 832 cm™, devido a unidades p-hidroxifenila (b),
e em 1268 cm™, devido a respiracdo do anel de guaiacila (c), s3o mais intensas em E2

que nas demais fracdes. A banda em 1268 cm™ chega a ser mais forte que em L1.

Figura 16 — Fragmento de lignina contendo os trés mondémeros HGS conectados
por ligagdes 3-O-4, a mais frequente das ligagGes existentes nas ligninas.
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Fonte: o autor (2016)

A banda em 1464 cm, deformacdo assimétrica de C-H em metil e metileno é
mais intensa em E3 e E4 que em E2 (d). A ultima fracdo extraida, E4, apresenta um
espectro muito similar a lignina L1 inicial. Apesar disso, é possivel observar diferencas

entre as bandas em 2850 (d) e 1032 cm™!, mais fortes em E4 que em L1.

Essas observagdes mostram que os solventes separaram fragGes apresentando
diferencas estruturais, o que se reflete nas propriedades fisico-quimicas das fracdes

como serd mais discutido adiante.
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4.2.2. Determinagdo de ésteres aromdticos e alifdticos

Glasser e Jain (1993) utilizaram a absorbancia no infravermelho para
determinar os ésteres existentes na lignina através das bandas de absorcao em 1765
cmle 1740 cm™. Estas duas bandas sdo atribuidas aos grupos alcanoxis aromaticos
(1765 cm™) e alifaticos (1740 cm™), respectivamente. Adicionalmente, a banda em
1510 cm™, relativa a expans3o e contracdo (respiracdo) do anel aromatico, é usada
para estimar as quantidades de alcanoxis aromaticos em alifaticos. Portanto, a
intensidade relativa dessas bandas permite estimar, comparativamente, as

guantidades destes grupos presentes nas ligninas e suas FracGes estudadas.

A Tabela 3 resume os dados comparativos das razdes entre absorbancia das
bandas em (A1765)/(A1740), (A1765)/(A1510) e (A1740)/(A1510), para a lignina L1 e suas

FracOes E2, E3 e E4, bem como para a lignina L2.

Tabela 3 - Resultado da relacdo entre bandas indicativas da presenca
de ésteres aromaticos e alifaticos.

ABSORBANCIA NORMALIZADA
Relagdo entre

ésteres Esteres ; o
Amostras aromaéticos e aromaticos Esteres alifaticos
alifaticos (A1765)/(A1510) (A1740)/(A1510)
(A1765)/(A1740)

L1 0,60 0,33 0,56

E2 0,62 0,37 0.60

E3 0,59 0,34 0,57

E4 0,57 0,36 0,64

L2 0,52 0,23 0,44

Fonte: o autor (2016)

Nos materiais estudados, os ésteres alifaticos aparecem em maior quantidade
gue os aromaticos. As Fracgdes E2, E3 e E4 apresentam aproximadamente as mesmas
quantidades de ésteres aromaticos e alifaticos da lignina de bagaco (L1) que as
originou pelo fracionamento. Em L2, essas quantidades desses ésteres sao menores,
mas a proporcao entre aromaticos e alifaticos é quase igual a L1 e Fracdes. Na Tabela
4, os dados da Tabela 3 foram transformados em diferenca percentual de L1 e sua

FragOes E2, E3 e E4, em relagdo a L2 (d% (L1 ou Fr)/L2)), pela equagdo 8.
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d%(L1 ou Fr/L2) =

Tabela 4 — Diferenca percentual entre as absorbancias relativas da Tabela 3
da quantidade de ésteres totais, aromaticos e alifaticos
presentes em L1 e suas Fragdes em relagdo a L2.

Quanto (d% (L1 ou Fr)/L2)) (d% (L1 ou Fr)/L2)) (d% (L1 ou Fr)/L2))
difere de na relagdo entre Esteres aromaticos Esteres alifaticos

L2? ésteres aromaticos (A1765)/(A1510) (A1740)/(A1510)

e alifaticos
(A1765)/(A1740)

L1 16% 47% 27%

E2 20% 65% 37%

E3 14% 48% 30%

E4 10% 61% 47%

Fonte: o autor (2016)

[(valor relativo L1 ou Fr) — (valor relativo L2)] 100

(valor relativo L2)

(8)

A lignina L1 contém uma maior quantidade de ésteres aromaticos e alifaticos

que a L2. O processo de fracionamento concentra quantidades varidveis destas

estruturas em algumas fracoes (p.ex. E2) mais que em outras (E3). As Fracdes E2 e E4

apresentam maior quantidade de ésteres aromadticos que a L2, e adicionalmente, a

Fracdo E4 também engloba uma maior quantidade de ésteres alifaticos que a lignina

L2. Estas diferencas nas estruturas confirmam que o processo de fracionamento além

de selecionar pela massa molar, também separou pela presenca e concentragdo de

determinados grupos na cadeia.

4.2.3. Espectroscopia no UV-VIS

Os espectros de absor¢ao no UV-VIS das ligninas L2, L1 e das Fra¢les de L1, E2,

E3 e E4, foram obtidos em DMSO e em solug¢do aquosa alcalina. Em DMSO (Figura 17),

os espectros de L1 e FracOes E2, E3 e E4 apresentam duas bandas caracteristicas de

absorcdo: em 284 nm e 312 nm.
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Figura 17 - Espectros de absorgao UV-VIS de L1 e Fragdes, e L2, obtidos na
concentrac¢do de 0,02% p/v em DMSO.
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Fonte: o autor (2016)

A lignina L2 apresenta uma banda intensa em 275 nm e outra banda mais fraca
em 312 nm, provavelmente sobreposta pela banda de 275 nm que é mais forte. A
absorcdo normalizada maxima observada em 284 nm estd relacionada (WANG; XU;
SUN, 2010) a absorc¢do pelas hidroxilas fendlicas conjugadas a grupos o-carbonilas,
ligacdes vinilicas (C=C) ou grupos bifenila, enquanto que a absor¢do a 312 nm estd
associada com a presenca de acidos hidrocinamicos. Esta interpretacdo é similar as
propostas por outros autores (SCALBERT et al., 1986; SUN; LU; SUN, 2001; XU et al.,
2008). Scalbert e colaboradores (1986), por exemplo, descrevem espectros de lignina
gue apresentam dois picos proeminentes: em 276-279 nm associado a grupos
fendlicos ndo conjugados; e entre 310-316 nm associado a grupos fendlicos

conjugados presentes em acidos p-coumarico e ferulico.

Em meio alcalino as duas bandas citadas sdo melhor resolvidas para todos os

espectros (Figura 18) (SCHIMIDT, 2009).
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Figura 18 - Espectros de absor¢ao UV-VIS de L1 e Fragdes E2, E3 e E4 de L1, e L2
(meio alcalino, concentragdo de 0,02% p/v em solugdo aquosa de NaOH a 10% p/v).
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Fonte: o autor (2016)

O meio aquoso alcalino foi usado para aumentar a separagao entre os picos das
absor¢Ges mdximas caracteristicas das ligninas, que passam a surgir em todos os
espectros na faixa de 287 nm e 350 nm. Os picos no espectro de L2 estdo deslocados
para o azul, sugerindo que sua estrutura é menos conjugada do que L1. Tal resultado
estando em consonancia com os resultados observados nos espectros de FTIR, indica a
auséncia em L2 de quantidades significativas de grupos vinilicos conjugados com anéis
aromaticos. Os grupos vinilicos, assim como os alquil-éter, sdo parte da conexdo entre
0s anéis benzénicos presentes nas estrutura das ligninas (DIMMEL, 2010; PILO-

VELOSO; NASCIMENTO; MORAIS, 1993).

A Tabela 5 mostra a absorbancia normalizada para L2, L1 e FracGes E2, E3 e E4
de L1 em meio alcalino. Como esperado, L1 e suas Fragdes tém uma maior
absorbancia que L2 no comprimento de onda de 350 nm. Este fato pode ser explicado
pelo alto conteddo de acidos hidrocinamicos associados, comum em gramineas
(SCHIMIDT, 2009). Uma absorcdo continua acima de 400 nm é observada para L2 e L1,
e para as Fracdes E2, E3 e E4 (Figura 18). Nota-se que L1 absorve fortemente acima de
400 nm, enquanto que, L2 apresenta uma absor¢do mais fraca e qual se torna

desprezivel em comprimentos de onda superiores a 600 nm.
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Tabela 5 — Absorbancia normalizada das bandas principais para L1, L2
e FragBes E2, E3 e E4 de L1 para a concentragdo de 0,02% p/v (meio alcalino: NaOH 10%).

Absorbancia

Amostra Normalizada
287 nm 350 nm
L1 0,566 0,445
£2 0,556 0,458
E3 0,494 0,411
E4 0,500 0,433
L2 0,482 0,305

Fonte: o autor (2016).

A Fragao E4 apresenta a mais forte absor¢do na faixa de comprimentos de onda
acima de 400 nm, enquanto a Fragao E3 e a lignina L2 apresentam absor¢des iguais
nesse intervalo. Tais resultados mostram uma clara diferenca entre L1, L2 e nas
FracOes E2, E3 e E4 de L1. A absorcdo em comprimentos de onda acima de 400 nm é
atribuida a presenca de bifenilas e outros grupos aromaticos conjugados, os quais
tornam as estruturas das ligninas mais rigidas (SCHIMIDT, 2009; XU et al., 2008). Esses
resultados sdo consistentes com a alta solubilidade de E2, E3 e L2 com estruturas
quimicas menos rigidas. E também com a baixa solubilidade de L1 e E4, devido as

estruturas quimicas mais rigidas.

A Figura 19 exemplifica algumas possibilidades estruturais de uma unido entre
duas p-hidroxifenilas.

Figura 19 — Exemplo de estruturas formadas pela jungdo de duas p-hidroxifenilas, com insaturagGes (a),
com conexdes com outros anéis aromaticos (b) e com ligagdes saturadas (c). A estrutura (a) é mais
conjugada e menos flexivel. A estrutura (b) € menos conjugada, mais pesada, e menos flexivel. A
estrutura (c) € menos conjugada e mais flexivel. R = Lignina, alquilas ou arilas. (---) = lig.Hidrogénio.

lig.vinilicas—s/’
Y

a) b) c)

Fonte: o autor (2016)
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Pode ser observado que a inexisténcia de ligacbes insaturadas origina
estruturas quimicas com maiores possibilidades de rotacdo, consequentemente mais
flexiveis (Figura 19c). A existéncia de ligacGes insaturadas promove a conjugacao,
absorvendo em maiores comprimentos de onda, mas restringe a capacidade de

rotacdo dos segmentos e torna a estrutura como um todo, menos flexivel.

A guantidade de ligacdes de hidrogénio também é importante, contribuindo
para restringir mais o movimento das cadeias (KADLA; KUBO, 2004). Essas
caracteristicas das estruturas afetam a capacidade de fluir das cadeias, de estocar
energia por deformagao, de se enovelar em torno de outras cadeias, e de dissipar
energia por atrito, todos fatores que influenciam a mobilidade das macromoléculas em
fluxo. A flexibilidade das estruturas macromoleculares é uma necessidade para que
aconteca o enovelamento entre as cadeias, e afeta a fiabilidade da Fragdo (KADLA;

KUBO, 2004).

4.2.4. Espectrometria Maldi-TOF

4.2.4.1. AsligninaslLlelL2

A Figura 20 apresenta os espectros de L1 (a) e L2 (b) no intervalo entre 400 e
2700 Da. Para ambas as ligninas, foi necessario elevar até 3000 tiros de laser para
obter suficiente intensidade e boa relacdo sinal/ruido, especialmente, nos fragmentos

com massas molares maiores.

Cada espectro apresenta duas sequéncias de picos com intensidades
diferentes. Uma sequéncia principal de fragmentos de massa de L1 separados por 248
Da entre si, e mais facilmente observavel acima de 1600 Da, onde ndo sofrem a
interferéncia dos picos devido a matriz DHB. As intensidades desses fragmentos de
massa vao desde 9000 u.a. em 850 Da até 500 u.a. em 2586 Da. Outra sequéncia
secunddria de fragmentos de massa entre 800 e 1600 Da surge como picos
intermediarios separados por 32 Da e 74 Da aproximadamente, em relacdo a
sequéncia principal. Essa sequéncia secundaria apresenta intensidades consideraveis,
como 6000 u.a. para 744 Da, 5000 u.a. para 992 Da e 5000 u.a. para 1066 Da, o que

ndo pode ser ignorada.
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Figura 20 — Espectros de massa das ligninas de bagaco de cana- L1 (a) - e
de eucalipto derivada do processo Kraft — L2 (b).
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Fonte: o autor (2016)

A presenca dessa segunda sequéncia de fragmentos de massa confirma que as

macromoléculas presentes nas ligninas possuem estruturas diferentes (LIANG, 2010).
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Na Figura 21, observamos que os grupos quimicos derivados dos monémeros
fenil-propandides da lignina apresentam massas molares inferiores no intervalo

apresentado.

Figura 21 — Grupos quimicos derivados dos mondmeros das ligninas e suas massas molares como
unidades monomeéricas: a) p-hidroxifenila, b) guaiacila e c) siringila.
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Fonte: o autor (2016)

A literatura afirma que o cdtion Ag+ do agente cationizante usado complexa
com anéis aromaticos do poliestireno (HILLENKAMP; PETER-KATALINIC, 2007:p251).
Porém, isto ndo significa que o ion prata estd presente nos fragmentos de massa da
lignina. Nos experimentos realizados com o padrdo de Poliestireno (PS) da Viscotek
com 1000 Da (Figura 22), os fragmentos aparecem separados por apenas 104 Da,
exatamente a massa correspondente ao do monémero do PS. Ent3do a complexacao

nado inclui no intervalo de massa os valores da massa do cation usado.

Por outro lado, a lignina de eucalipto derivada do processo Kraft, L2 apresenta
uma sequéncia principal de fragmentos de massa com distribuicdo muito mais estreita
(Figura 29-b). Apesar dos espectros parecerem similares, as massas dos fragmentos
maiores se apresentam com uma intensidade muito menor em L2 que em L1,
concentrando fragmentos de menor massa molar. Esta sequéncia principal de picos
apresenta uma separacao média de 247 Da. Em L2, também acontece uma sequéncia
secundaria de fragmentos de massa com maior diversidade de intervalos. E possivel

observar fragmentos separados por 16 Da e 32 Da em rela¢do a sequéncia principal.
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Figura 22 — Espectro de massa do padrdo de poliestireno da Viscotek com 1000 Da,
com fragmentos separados de 104 Da, caracteristico do monémero de estireno.
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Tanto em L1 quanto em L2, estas diferencas de massa para as sequéncias
secunddrias (16 Da e 32 Da) aparecendo com uma intensidade menor mas ainda
significativas, sugerem que sdo macromoléculas com diferencas estruturais que
compdem as ligninas. Por exemplo, uma hidroxila (-OH:17 Da) ou uma metila (-
CH3:15 Da) a mais ou a menos, vai gerar uma diferenca na massa média de 16 Da entre
dois fragmentos. Se existirem acilas (-COOH: 33 Da - obs: sem contar o carbono) ou
metoxilas (-OCH3: 31 Da), isto justificaria as sequéncias secunddrias com 32 Da de

diferenca.

Outra caracteristica que se repete tanto em L1 quanto L2, é que cada pico
relatado para as duas sequéncias (principal e secundaria) aparece como um
agrupamento de até 8 picos separados por 2 Da, vizinhos e com menor intensidade

(Figura 23).

Essa diferenca de massa sugere duas possibilidades. Primeiro, a existéncia de 2

hidrogénios a mais ou a menos na estrutura das cadeias, com menor presenca de
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ligacOes insaturadas. A presenca eventual de insatura¢des na porcao alquidica dos

mondmeros remove dois hidrogénios.

Figura 23 — Detalhe ampliado do espectro de massa de L1, regido entre 560 e 620 Da, apresentando os
picos da sequéncia secundaria separados por 32 Da, mas com agrupamentos separados por 2 Da.
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Resumindo, as ligninas L1 e L2 apresentam espectros de massa com

significativas diferencas nas suas distribuicdes.

4.2.4.2. As Fracbes E2, E3, e E4 de L1

A Figura 24 apresenta os espectros de massa das Fracdes E2, E3 e E4 extraidas

de L1, no intervalo entre 400 e 2700 Da.

A Fracdo E2 apresenta apenas uma sequéncia principal de picos e em menor
numero. A separac¢do dos fragmentos também é maior, 257 Da, sugerindo cadeias com
maior presenca de guaiacilas e siringilas, elevando a massa molar média dos
fragmentos. A auséncia de uma sequéncia secundaria de picos sugere que a primeira
etapa do processo de extracdo é mais especifico que as demais, afetando

principalmente fragmentos de massa molar menor.

As mesmas observacdes sobre a presenca de duas sequéncias de picos de

fragmentos que aparecem em L1 e L2 s3o observadas nas Fra¢Oes E3 e E4 de L1.
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Figura 24 — Espectros de massa das Fragdes E2, E3 e E4 extraidas de L1 no intervalo entre 400 e 2700 Da.
A escala de intensidade foi colocada na maior intensidade (200.000 u.a.) para todas as amostras.
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Enfim, as amostras de E2, E3, E4, assim como L1 e L2 apresentaram os mesmos
efeitos em seus espectros de massa:
a) Grande disparidade na intensidade entre os picos de fragmentos de massa
maiores e menores.
b) Sobreposicdo de espectros de estruturas similares mas com pequenas
variacdes de massa.
c) A diferenca de 247 a 256 Da de massa ndo pode ser identificada como um
dos monémeros possiveis da lignina.
4.2.4.3. Calculando as massas molares médias

O anexo B apresenta a lista das massas dos fragmentos usados para determinar

os valores

médios para cada distribuicio de fragmentos, bem como os calculos

utilizados para obter os valores médios segundo as equacdes 1 a 3. A Figura 25,

compara o

s espectros normalizados e as diferengas entre as distribuicdes das massas

molares médias.
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Figura 25 — Comparacgdo dos espectros simplificados de Maldi-TOF entre L1 e Fragdes, com L2, onde
observa-se a maior dispersidade de L1 e FragGes, e a menor massa molar média de L2.
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Fonte: autor(2016)

A Tabela 6 resume os valores obtidos de massa molar média (Mn e Mw) e DPM

parall, L2, E2, E3 e E4.

Tabela 6 — Massa molar média numérica (Mn), em massa (Mw)
e dispersidade (DPM) para L1 e Fragdes, e L2.

L1 E2 E3 E4 L2

Mn 1669 1243 1544 1319 712

Mw 2219 1561 1891 1733 779

DPM 1,33 1,26 1,22 1,31 1,09
Fonte: o autor (2016)

Desses resultados, percebemos que as massas molares de L1 s3o maiores que de
suas FracOes, e que a dispersidade de L1 é mais ampla que as demais. As massas
molares e a distribuicdo de L2 é menor e mais estreita, respectivamente, que as
encontradas em L1 e em suas Fragoes. As diferencas entre as Fragles sao
praticamente insignificantes e ndo justificam isoladamente as diferencas na
solubilidade, propriedades térmicas e viscosidade. No entanto, essas propriedades

variam tdo significativamente que sugerem uma combinacdo de efeitos devido a
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massa molar/distribuicdo e as diferencas estruturais observadas no Maldi, mas

também através do FTIR e UV-VIS.

4.2.5. Andlise térmica

A Figura 26 apresenta os termogramas de L2 e L1 com suas Fragdes.

Figura 26 — Termogramas de L2, L1 e FragGes.
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Fonte: o autor (2016)

O processo termodegradativo das ligninas ndo ocorre com uma Unica rea¢do, mas
com vdrias ocorrendo, simultaneamente, e que variam conforme a composicdo
guimica presente (BREBU; VASILE, 2010). As diferencas nos termogramas indicam que
a composicdo das Fracdes E2 e E3 se aproxima mais da lignina L2 que da L1. A Fragdo
E4 por sua vez, tem um termograma muito parecido com a lignina L1. A fusdo nado é
claramente visivel como um pico endotérmico bem definido, mas apenas ocorre o
amolecimento seguido de degradacdo. A temperatura onde o amolecimento ocorre é

denominada temperatura de amolecimento (T,).
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Assim, na andlise térmica podemos observar também a temperatura de transicao
vitrea (Tg), a temperatura de amolecimento (Ta), as temperaturas do inicio da
degradacdo (Tdi) e de término (Td). Alguns desses eventos s6 podem ser
determinados apenas com o uso da primeira derivada das curvas de DSC. A transi¢ao
vitrea, por exemplo s6 é possivel ser determinada assim, através das sutis

modificagdes endotérmicas da linha de base.

A Tabela 7 resume os eventos térmicos determinados por TGA e DSC.

Tabela 7 — Eventos térmicos determinados por DSC (Tg, Ta € Tai) €
por TGA (Tq, e percentual do carbono apds 900°C).

Temp. Temp.de Temp.de Temp.de Carbono
Trans. Amolec. inicio da degrad. residual a
Amostra \/ireq T, (°C)  degrad. T4 (C)  900°C
Tg (°C) Tai (°C) (%)
L1 74 185 292 354 48
E2 60 157 206 356 35
E3 63 161 223 345 40
E4 71 177 331 369 45
L2 54 170 226 369 41

Fonte: o autor(2016)

Acontece uma ordem crescente de Tgpara as amostrasde L2<E2<E3<E4<L1. A
Tg foi obtida no ONSET (inicio) da primeira alteragcdao endotérmica da linha de base e
estd indicada na Figura 27. Os resultados foram obtidos pelo processamento
automatico gerado pelo software Proteus do fabricante Netzsch. A Ty esta sempre
relacionada a energia necessdria para permitir a mobilidade dos segmentos (FERRY,
1980). Quanto menor a Tg, menos energia térmica é necessdria para que a estrutura

permita o inicio do movimento dos segmentos monomeéricos.

Essa mobilidade dos segmentos depende da flexibilidade da estrutura e do menor
numero de restricbes fisicas a sua movimentacdo, como ligacGes de hidrogénio,
interacdo de dipolo, ramificacdes ou existéncia de estruturas aromaticas conjugadas

ou mais rigidas.
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Figura 27 — Fluxo de calor em fun¢do da temperatura para as ligninas L1 e Fragdes, e L2,
com indicagdo da temperatura de transigdo vitrea(Tg)
no primeiro evento endotérmico.
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Considerando que os dados de FTIR sugerem que E2 é mais rica em metilas e
metilenos que sdao estruturas mais flexiveis, a Tg @ um valor de temperatura menor
confirma que as estruturas sdao mais livres e acomodam mais facilmente a energia
térmica fornecida durante a transicdo. Como foi observado, L2 possui uma massa
molar média menor que E2, o que ja favorece uma mobilidade segmental maior e
justifica a Tg em valores ainda menores que E2 (FERRY, 1980). As demais Fragdes E3 e
E4, assim como L1, apresentam valores de Tg superiores a E2 e L2, confirmando que
suas macromoléculas apesar de possuirem massas molares muito prdoximas, sofrem
influéncia dos grupos quimicos existentes na sua estrutura que dificultam a mobilidade

das cadeias.

Nenhuma dessas estruturas, ligninas e fracdes extraidas, possuem um evento
endotérmico de fusdo bem determinado (Figura 26). Acima de Tz e com 0 aumento da

temperatura, as amostras amolecem gradativamente numa temperatura de



82

amolecimento (T.) entre 150 e 190 °C na ordem crescente E2<E3<E4<L1. L2 amolece

numa T, entre E3 e E4 (Tabela 7).

Apds este amolecimento, ocorre um lento processo degradativo exotérmico (Td;)
gue inicia em torno de 205 a 330 °C que segue uma ordem E2<E3<L1<E4 e com L2
entre L3 e L1. Acontece uma inversao entre E4 e L1. E4 é uma fragdo de L1 sem os
componentes mais flexiveis extraidos em E2 e E3, deixando um residuo de cadeias de
estrutura mais complexa e rigidas que exigem mais energia térmica para inicio da

degradacdo.

Assim, as ordens crescentes de Tg4 e T, sugerem que os primeiros solventes
extraem fragdes com estruturas menos complexas e mais flexiveis, concentrando nas
ultimas fracGes as estruturas mais complexas como as contendo muitas ramificacdes e

reticulacgdes (crosslinks).

O ponto de degradacdo de L1 e Fracdes, e L2 foi determinado pelo onset nas
curvas de perda de massa por andlise termogravimétrica — TGA (Figura 28). As Fracdes
E2, E3 e E4 apresentam temperaturas iniciais de degradagao crescentes. A avaliacao
da curva derivada (DTG) confirma que ndo existe um processo de fusdo caracteristico
em nenhum dos materiais testados, mas um processo de amolecimento,

imediatamente seguido pelo inicio da degradacao.

O minimo na curva da derivada da curva de perda de massa (DTG) indica a
inversao da taxa de perda de massa durante os experimentos. Isso é convencionado
como a temperatura de degradacdo da ligninas (EL-SAIED; NADA, 1993; TEJADO et al.,
2007). Nos experimentos realizados todas as FracOes apresentaram valores entre 354
e 369 °C, mas, ndo seguem uma ordem relacionada com a complexidade das

macromoléculas ou massa.

O processo degradativo das ligninas envolve uma boa quantidade de reacdes
entre os grupos quimicos presentes nas suas cadeias, levando a uma variedade de
valores de temperaturas de degradacdo. A literatura reporta que a degradacdo das
ligninas de eucalipto do processo soda e softwood do processo Kraft ocorrem entre

150 e 900 °C em diversas etapas, que variam conforme a composicdo quimica da
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lignina. Até 200 °C, a lignina desidrata completamente. Entre 150 e 300 °C, ocorrem as
cisGes das ligacOes alfa e beta aril-alquil-éter. A partir de 300 °C, as cadeias alifaticas
ligadas a anéis aromaticos se separam. E por ultimo, as ligacGes carbono-carbono das

unidades estruturais da lignina ocorrem entre 370 até 450 °C (AWAL; SAIN, 2011).

Figura 28 — Perda de massa em fungdo da temperatura para L1 e Fra¢Ges, comparadas com L2.
Teor de carbono residual (a) e temperatura média de degradacdo (b).
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Derivada da Massa (%/min)

Tejado et al.(2007) mostraram que a lignina de linho (uma graminea como a cana-

de-acucar) extraida por método Soda/Antraquinona tem valores semelhantes (356°C),
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mas que a lignina de pinho extraida pelo processo Kraft tem um valor bem maior
(421°C). Isso indicou que os processos degradativos exigiram mais energia térmica nas
ligninas que sdo mais ricas em ligacdes C-C. Essa ligacGes ndo sdo clivadas durante os

processos de obtencao da lignina.

El-Saied e Nada (1993) estudaram as propriedades térmicas de ligninas de bagaco
e talos de algod3do, e observaram temperaturas de degradacao iniciais entre 250-325

°C e finais acima de 525 °C.

Esses resultados demonstram que as propriedades térmicas da lignina ndo sao
constantes e dependem da planta de origem e do processo usado para extrair a
lignina. Os resultados apresentados nesse trabalho estdo, portanto, condizentes com

valores previamente reportados.

Desta forma, as propriedades térmicas das Fracdes E2, E3 e E4 apontam para
diferencas nas estruturas das cadeias existentes. Como as massas molares das
amostras sao similares, essas diferengas nas propriedades térmicas sugerem um papel
importante, desempenhado pelas variagdes de grupos quimicos apontados por FTIR e
UV-VIS. Provavelmente, essa variacdo nos grupos quimicos contribui para gerar

diferengas no emaranhamento e enrijecimento das macromoléculas.

4.3. Reometria das solugdes das fragoes

4.3.1. Assolucbes

Inicialmente foram avaliadas por eletrofiacdo, solu¢des com concentragdo entre 25
e 300 mg.mLL. Apenas essas ultimas, com 300 mg.mL?! apresentaram capacidade de
serem processadas por este método. Assim, apenas as solucdes com essa

concentracdo foram avaliadas reometricamente.

O primeiro aspecto a observar é que foram avaliadas solucbes de apenas trés
amostras (E2, E3 e L2) nessa concentracdo de 300 mg.mL?. N3o foi possivel preparar
uma soluc3o de E4 a 300 mg.mL™? sem ocorrer elevada decantacdo apds o esfriamento
da solucdo, o que impediu sua utilizacdo na eletrofiacdo. Uma solucdo de E4 a 100

mg.mL? pode ser obtida, mas seu comportamento reométrico diverge das demais
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Fracbes e ndo pode ser eletrofiada. A solu¢do de L1 a 300 mg.mL™* apresentou uma
viscosidade elevada formando uma pasta que ndo pode ser eletrofiada, e
apresentando particulas decantadas quando fria. As solu¢des das Fracdes de E2, E3 de
L1 e da lignina L2 foram avaliadas a 25 °C e 50 °C, e eventualmente a 75 °C. A Lignina
L1 foi avaliada apenas a 50 °C. Em funcdo da baixa concentracdo da solucdo da Fracdo
E4, e da baixa qualidade da solucdo da lignina L1, esse estudo reométrico focou
especificamente nas solucdes das Fra¢cdes E2 e E3 e da lignina L2 usada como
referéncia. Dados das solu¢des de E4 e da lignina L1 sdo incluidos eventualmente na

discussdo devido as limitagOes impostas pela natureza das solu¢des desses materiais.

4.3.2. Regime de Viscoelasticidade Linear

Inicialmente, as FracOes E2, E3 e a lignina L2 foram utilizados para definir qual
deformagao seria imposta nos experimentos onde seriam avaliados todos os materiais,
de forma a manter a viscoelasticidade em regime linear. A Figura 29 apresenta as
variacdo do moddulo de armazenagem e do mddulo de perda com a tensdo de
cisalhamento para as FragOes E2 e E3, e a lignina L2. O ponto de cruzamento das
curvas de G’ e G” definido pelo ajuste linear para estas solucdes ocorre entre 5,6 e
8,8%, ponto terminal do regime linear. Isto definiu 5% como a deformacao que precisa

ser imposta durante os demais experimentos reométricos.

Figura 29 — Determinacdo da deformagado no regime de viscoelasticidade linear
para as Fragdes E2 e E3 de L1, e para a lignina L2.
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Utilizando esta deformacdo, foram realizados experimentos visando determinar
a viscosidade complexa (n*) e as propriedades viscoelasticas (G’, G” e tan §) para

todas as amostras das Fracdes E2, E3 e E4, e também L2 e L1.

4.3.3. Curvas de Viscosidade Complexa

As Figuras 30 a e b apresentam as curvas de viscosidade complexa com a variacao
da frequéncia angular no intervalo 10 a 10% rad.s™, para as Fra¢des E2, E3 e E4, e para
a lignina L2, em duas temperaturas: a) 25 °C e b) 50 °C. A Figura 30b inclui também a

curva para a Lignina L1.

Para ambas as temperaturas, E2 e E3 mostram reducdo da viscosidade complexa
com o aumento do frequéncia angular. A lignina L1 a 50 °C apresenta uma viscosidade
muito mais elevada, mas também apresenta reduc¢do dessa viscosidade complexa com
o aumento da frequéncia angular. Por outro lado, em ambas as temperaturas, a
Fracdo E4 e a lignina L2 apresentaram viscosidade muito menor e praticamente
constante no mesmo intervalo de frequéncias angulares. Também é observado que
em frequéncias acima de 102 rad.s?, as Fracbes E2, E3, E4 e a lignina L2 apresentam
aumento da viscosidade com a frequéncia angular, caracteristica de fluidos dilatantes
(shear thickening).

Figura 30 — Viscosidade complexa(n*) em fungdo da frequéncia
angular (o) para L1 e Fragdes, e L2.
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Assim, apesar da lignina L2 estar na mesma concentra¢dao que as Fragcdes E2 e E3,
a lignina L2 se comporta como um fluido newtoniano, enquanto as Fracdes E2 e E3

apresentam comportamento pseudoplastico.

A reducdo da viscosidade com o aumento do cisalhamento (shear thinning) é
descrito como comportamento pseudoplastico (SCHRAMM, 2000), e é explicado pela
orientacdo gerada pelo campo de escoamento sobre os segmentos moleculares. Essa
orientacdo aproxima lateralmente as cadeias, facilita a formacdo de interagdes polares
intermoleculares e promove a elasticidade da solucdo (LEE et al., 2004). Isso reduz a
entropia do sistema de uma maneira similar ao descrito na teoria cinética da
elasticidade da borracha (LYOO et al., 2004). Por outro lado, com o aumento da
frequéncia angular além de um determinado ponto (® > 100 s!), o tempo de resposta
reolégica da solugdo diminui, resultando em aumento da viscosidade no final do

intervalo de frequéncias angulares utilizado.

Dois fatores podem justificar esses comportamentos de L2 em relagdo as Fragdes

de E2 e E3:

a) L2 apresenta uma menor massa molar (vide Tabela 6) que reduz as
interacdes por enovelamento fisico das cadeias;

b) Como visto nos resultados de FTIR, L2 apresenta diferencas entre as
estruturas quimicas presentes, que afetam a quantidade de liga¢des

secundarias como ligacdo de hidrogénio e interagdes dipolo-dipolo.

Com menos enovelamento fisico e menos ligacdes secundarias, as cadeias de L2
comportam-se como uma suspensdo. Quanto a L4, o fator mais importante é a menor
concentragao, que reduz as interagdes intermoleculares e favorece um

comportamento de suspensado pelo maior distanciamento das cadeias.

4.3.4. Propriedades viscoeldsticas

A Figura 31 apresenta a variacdo dos mddulos de estoque (G’) e perda (G”) com a
variacdo da frequéncia angular no intervalo 102 a 102 rad.s?, para as Fracdes E2 e E3, e

para a lignina L2, a 25 °C.
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Foi observado que G’ e G” das solu¢des das Fragdes E2 e E3 sdo mais elevadas que
para a solucdo de L2. A curva de G’ para L2 tem uma inclinagdo em torno de 2 quando
a frequéncia passa de 1 rad.s, enquanto a curva de G” tem inclinacdo em torno de 1

em todo o intervalo de frequéncias avaliado.

Figura 31 — Variagdo de mddulo de estoque e do médulo de perda
com a frequéncia angular para L2, e para as FragGes E2 e E3, a 25 °C.
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Fonte: o autor (2016)

Segundo (LEE et al., 2004), solu¢des homogéneas possuem G’=2 e G”=1, e valores
muito abaixo disso indicam que as solucdes sdo reologicamente heterogéneas.
Enquanto isso, E2 e E3 apresentam a inclinagao da curva de G’ em valores muito mais
baixos, e de G” proximo de 1 apenas quando a frequéncia passa de 10 rad.s. As
mudancas de inclinacdo nas curvas de G’ e G” indicam que estdo ocorrendo transicoes

de fase provocadas pelo cisalhamento.

A resposta viscosa das Fragdes E2 e E3 observada por G”, mostra um ligeiro
aumento a medida que o cisalhamento aumenta, resultado do aumento do atrito
entre as cadeias mais orientadas, que favorece a dispersdo de energia como calor

(FERRY, 1980; SCHRAMM, 2000).

A existéncia de pontos de cruzamento (crosspoints) entre as curvas de G’ e G”

também indicam a existéncia de microestruturas sendo formadas. Nas solu¢des das



89

Fracdes E2 e E3 e da lignina L2, esses pontos de cruzamento ocorrem em frequéncias
diferentes, seguindo a ordem crescente de frequéncias (E2 = 10 rad.s}; E3 = 50 rad.s};
e L2 > 120 rad.s?). Como a concentrac¢do das solucdes é a mesma, o efeito da massa

molar menor de L2 fica mais evidente.

Os géis formados pelas ligninas através de ligacdes de hidrogénio entre as cadeias
de lignina e o solvente DMSO (KUBO; KADLA, 2005b; SONG; KIM, 2004) é tanto mais
forte quanto a maior for a quantidade de ligagcdes de hidrogénio formadas entre as
diversas cadeias e o solvente. Considerando que as soluc¢des das FracOes E2 e E3, e da
lignina L2 estdo na mesma concentracdo, o comportamento da solug¢ao da lignina L2 é
sem duvida devido a menor massa molar e a formacdao de um gel mais fraco que o
observado com as solucBes das FracOes E2 e E3. Quanto menor forem essas cadeias,
menor a formacdo dessas ligacdes e mais fragil se apresenta o gel, em termos de
resposta elastica e viscosa. Sob orientacdo forcada pelo cisalhamento em altas
frequéncias as cadeias se aproximam, as ligacoes de hidrogénio se formam e os efeitos

eldsticos se tornam mais pronunciados em L2.

O comportamento de transicdo de fases ao longo do intervalo de frequéncias
usado é melhor observado com o uso das curvas da tangente de perda, tan o,
especialmente, se avaliados em mais de uma temperatura. As Figuras 32 a e b
apresentam as curvas de tangente de perda com a variagdo da frequéncia angular no
intervalo de 102 a 10? rad.s™%, para as solucdes da Fracdes E2 e E3, e da lignina L2, em
duas temperaturas: a) 25 °C e b) 50 °C. A Figura 32b inclui também a curva para a

Lignina L1( ).

Em linhas gerais, observa-se dois comportamentos distintos entre as solu¢des das
FracGes E2 e E3, quando comparados com a lignina L2, a temperatura de 25 °C (Figura

32a).
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Figura 32 — Variagdo da tangente de perda com a frequéncia angular
para as FragOes E2 e E3, e para a lignina L2, com a variacdo da temperatura: (a) 25 °C e (b) 50 °C
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Fonte: o autor (2016).

As solucbes das Fragbes E2 e E3 apresentam comportamento eldstico mais
pronunciado (G’>G”) até que a frequéncia angular ultrapasse 10 rad.s, quando a
resposta viscosa aumenta em funcdo do atrito gerado pela orientacdo das cadeias
moleculares. Acima de 100 rad.s?, no entanto, a formacdo de uma microestrutura
orientada, novamente faz as solu¢Ges de E2 e E3 apresentarem um cardter de sdlido
com comportamento eldstico mais pronunciado e com duas transi¢des sol-gel. O efeito

€ mais pronunciado na solucdo da Fracdo E3 que na solugdo da Fracdo E2.

O comportamento dessas solugdes das Fragdes é muito alterado quando a
temperatura aumenta até 50 °C (Figura 32b). A solucdo da Fracdo E3 passa a exibir
trés mudancas de fase em frequéncias mais baixas (v < 0,1 rad.s; ®<0,9rad.s; e =
9rad.s!), enquanto a solu¢do da Fra¢do E2 se mantém com um comportamento de

liquido e s6 apresenta uma transi¢do de fase acima de 100 rad.s™.

Jd a solucdo da lignina L2 apresenta um comportamento bem diferente das
solu¢des das Fragdes E2 e E3. E um comportamento de carater liquido (G”>G’) e com
poucos efeitos eldsticos exceto em frequéncias angulares em torno de 0,1 rad.s e a
50 °C. Ndo ocorre a formacdo de microestruturas a 25 °C e em baixas frequéncias.
Quando a frequéncia ultrapassa os 100 rad.s™, a orientacdo das cadeias moleculares
providas pelo cisalhamento, aproxima as cadeias e permite o surgimento de efeitos

eldsticos e de uma microestrutura orientada, fazendo entdo G’ ultrapassar G”.
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Como visto, a solucdo da lignina L1 foi avaliada a 50 °C e sua curva apresenta um
forte carater de sdlido, como era de se esperar por sua natureza pastosa. Ao contrario
das solucGes das Fracdes E2 e E3, e da lignina L2, a lignina L1 ndo apresenta mudanca
de fase, sugerindo que as microestruturas formadas pelas ligacdes de hidrogénio em
repouso (ou em muito baixas frequéncias angulares) para as microestruturas
orientadas criadas pelo cisalhamento em altas frequéncias, sem que ocorra uma

ruptura visivel passando a apresentar G”>G’.

As estrutura fisicas do gel de E2 e E3 sdo desfeitas quando a temperatura aumenta,
0 que ndo é observado na solucdo da lignina L2, porque o aumento da temperatura
ndo afeta significativamente seu comportamento reolégico. Como E2, E3 e L2 estdo na
mesma concentragao, mas 0s grupos quimicos presentes em L2 e que favoregam a
formacdo do gel se apresentarem em baixa concentracao, o gel formado ndo alcancara

a mesma estabilidade que é obtida nas solucdes das Fracdes E2 e E3.

Assim, as diferencas na quantidade de grupos quimicos identificados por FTIR, UV-
VIS devem manifestar seus efeitos sobre o carater reoldgico das solugbes através da
qgualidade e estabilidade do gel formado com o solvente. Comparando as diferencas
observadas na estrutura de E2 em relacdo a E3, temos que E2 apresenta mais grupos
éter (formando mais ligacdes dipolo-dipolo), muito mais ligacdes C=C alquidicas
(ambos observados no FTIR) e também muito mais grupos aromaticos conjugados
(bifenilicos) ou conjugacao aromatico-vinilicas (ambos observados pelo UV-VIS). Esses
aspectos sdo todos restricdes a flexibilidade estrutural, e sua presenca, deve elevar G’
e abaixar G”. O comportamento reoldgico decorrente da formagao de microestruturas
em repouso ou em baixas frequéncias seja derivado da ligacdes de hidrogénio e outras
forcas devido a grupos polares, sdo fortes o suficiente para apresentarem um carater
de sélido, mas que se reduzem ou desaparecem a medida que a temperatura
aumenta. Os efeitos elasticos mais pronunciados na solu¢do da Fracao E3 sugerem que

a quantidade desses grupos é maior nessa fracdo que na solucdo da Fracdo E2.
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4.3.5. Curvas de Cole-Cole Modificadas

A Figura 33 a e b apresenta as curvas de Cole-Cole Modificadas (vide 2.4.2) para as
solugbes das Fracdes E2 e E3 com a variacdo da temperatura (25 °C, 50 °C e 75 °C) no
intervalo de frequéncia angulares de 102 a 10 rad.s™.

Figura 33 - Inclinagdo das curvas de Cole-Cole modificada para as FragGes E2(a) e E3(b), mostrando o
efeito da temperatura na redugao do gel formado com o solvente.
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Fonte: o autor (2016).

Como visto na secdo 2.4.2. quanto mais distante a inclinacdo das curvas for do
valor 2, mais heterogénea e anisotrdpica é a solucao(SONG; KIM, 2004). As curvas das
solugdes das FracGes sdo assim reologicamente heterogéneas e anisotropicas, devido a
formacdo de gel. Com o aumento da temperatura, se desfazem as ligacOes de
hidrogénio e diminui a presenca do gel, aumentando tanto a homogeneidade quanto a

isotropia das solugdes.

A solugdo da lignina L2 (Figura 34a) apresenta um comportamento bem diferente.
A inclinacdo da reta ajustada descreve uma solu¢do muito mais homogénea e
isotrépica, uma condicdo que ndo é alterada pelo aumento da temperatura. Isso indica
gue a solucdo da lignina L2 forma uma microestrutura de gel muito fraca, e apenas em
repouso ou baixas frequéncias, e que é facilmente destruido com o aumento do
cisalhamento. Ja a pasta formada pela lignina L1 (Figura 34b) apresenta uma
inclinacdo muito menor, indicando maior heterogeneidade e anisotropia que a solugdo

da lignina L2.
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Figura 34 — Efeito da temperatura de L2 sobre a inclinagdo da curva de Cole-Cole modificada para a
lignina L2 (a), e comparativamente com a lignina L1 a 50 °C(b).
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Fonte: o autor (2016).
A Figura 35 resume a variacdo da inclinacdo das curvas de Cole-Cole

Modificadas com a temperatura para as solu¢des das Fracbes E2 e E3, bem como para

a lignina L2

e para o unico ponto da lignina L1 (50 °C). Constata-se que a solucdo da

lignina L2 é mais homogénea e isotrdpica que a solu¢do de L1 e que o aumento da

temperatura melhora essa homogeneidade e isotropia. Etambém que as solucées das

FragOes E2
obtidas. O

da lignina.

e E3 sdo mais homogéneas e isotrdpicas que a lignina L1 de onde foram

processo de fracionamento, entdao, melhora a homogeneidade e a isotropia

Figura 35 — Variagdo da inclinagdo das curvas de Cole-Cole modificadas com a
temperatura dos experimentos.
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4.3.6. Tempo de relaxacdo

Outra forma de compararmos a qualidade do escoamento das solu¢des usadas é
através do tempo de relaxac¢do (A). O tempo de relaxacdo é obtido pela equacdo 2 (ver

secd0 2.4.1) (WISSBRUN; GRIFFIN, 1982):

G’

A= T

O tempo de relaxacdo descreve em uma Unica varidvel os efeitos de viscosidade
complexa e elasticidade das solucdes. A Figura 36 apresenta os efeitos da temperatura
nas curvas de tempo de relaxacdo para as solu¢des das Fracdes E2 e E3, em trés
temperaturas (25 °C, 50 °C e 75 °C) no intervalo de frequéncia angulares de 10 a 102
rad.s. As solucdes das Fracdes E2 e E3 ambas na concentracdo de 300 mg.mL?
apresentam curvas com o mesmo comportamento linear a 25 °C e 50 °C. Porém, a
forma geral das curvas muda quando a temperatura dos experimentos passa a 75°C. O
aumento da temperatura destrdi as microestruturas que dependem de interacdes
polares (ligacGes de hidrogénio, dipolo-dipolo) pelo aumento da agitacdo molecular

(KADLA; KUBO, 2004).

Figura 36 - Variacdo do tempo de relaxagdo com a frequéncia angular para as solugGes das Fra¢Oes
E2(a), E3(b), nas temperaturas de 25 °C, 50 °C e 75 °C
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Essa forma da curva se repete com a solugdo da lignina L2 (Figura 37), porém ja a
25 °C baixa temperatura. O efeito do aumento da temperatura é a reducao dos efeitos
eldsticos, que pode ser observado comparando L2 que tem um comportamento

elastico menos intenso.

Figura 37 - Varia¢do do tempo de relaxagdao com a frequéncia angular para a
solugdo da lignina L2 nas temperaturas de 25 °C, 50 °C e 75 °C
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Fonte: o autor (2016)

O gel formado entre compostos ricos em hidroxilas e o solvente DMSO ja foi
constatado em solucdes de PVA (SONG; KIM, 2004), PAN(DU et al., 2009b) e
PEO(KADLA; KUBO, 2003; KUBO; KADLA, 2005c) entre outros polimeros sintéticos.
Também ja foi observado que esse gel explica o aparecimento dos efeitos elasticos a

baixa temperatura e seu desaparecimento com o aquecimento.
Assim:

1 — A solucdo da lignina L2 forma um gel fraco, e seu comportamento é muito
fluido mesmo a temperatura ambiente (25 °C). Isso pode ser devido as estrutura
guimicas presentes que nao favorecem a formagao de uma microestrutura em grande
extensdo, e assim, os pontos de restricdo ao fluxo formados pelas ligacbes de
hidrogénio estdo em menor quantidade. Dessa forma a solucdo apresenta menos

efeitos elasticos e um comportamento mais liquido.

2 - As solucdes das FracOes E2 e E3 apresentam forte cardter eldstico a baixa

temperatura, tipico de formacdo de microestruturas fisicas na forma de géis na
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solugdo. Essas microestruturas desaparecem com o aquecimento, assim como os

efeitos elasticos que dependem das ligacGes de hidrogénio.

3 - As curvas de Cole-Cole demonstram que a formagdo de microestruturas torna
as solucdes das Fracoes E2 e E3, mais heterogéneas e anisotrdpicas que a solucdo da
lignina L2. Porém, a heterogeneidade e anisotropia diminuem com o aumento da

temperatura, devido a reducdo dessas microestruturas.

4 - Mesmo heterogéneas e anisotrdpicas, as solu¢des das Fracoes E2 e E3 diferem
entre si, sendo a solucdo da Fragdo E2 mais homogénea e isotrdpica que a da solucdo
da Fragdo E3. Ainda, ambas sdo muito mais homogéneas e isotrdpicas que a pasta

formada com a lignina L1.

Resumindo, o fracionamento permite obter Fra¢des mais homogéneas e
isotrépicas a partir de uma lignina de dificil processamento. O efeitos elasticos
menores seguem uma ordem E2 < E3 < L1, todas em mesma concentracdo, e sdo
devidos principalmente as diferengas nas microestruturas formadas. Trés
caracteristicas concorrem nos efeitos elasticos que afetam as propriedades reoldgicas
dessas solucGes: a concentracdo do soluto, a massa molar do soluto e a concentracdo
de grupos formadores de ligacdes secundarias (de hidrogénio e dipolo-dipolo),
responsaveis pela formacdo das microestruturas nas solugdes. Desde que as
concentragGes das solugdes E2 e E3 foram as mesmas, e as massas molares delas sao
muito similares, a diferenca de comportamento reoldgico recai sobre o resultado do
fracionamento. A obtencdo de diferentes concentra¢bes de grupos quimicos
presentes nas macromoléculas, o que foi efetivamente observado no FTIR e no UV-VIS,
daria origem a microestruturas diferentes e consequentemente afeta as propriedades

reoldgicas das solugdes.

4.4. Nanomateriais obtidos por eletrofiagcao

As ligninas e Fracdes foram avaliadas quanto a sua processabilidade por
eletrofiacdo. As condi¢des escolhidas para essa avaliagdo foram otimizadas para

comparar as respostas ao processo em fungdo das diferengas nas composi¢Ges obtidas
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pelo processo de fracionamento. Cerca de 26 condi¢cOes experimentais (Tabela 8)

foram avaliadas para determinar a condicdo étima utilizada no final.

Apesar da baixa volatilidade do DMSO, esse solvente foi usado porque foi o Unico
gue se mostrou capaz de dissolver todas as amostras de ligninas e Fragdes,
especialmente nas altas concentracGes necessarias ao processo de eletrofiacdo.
DMSO tem uma alta permeabilidade dielétrica e ja foi usado para controlar as ligacdes
de hidrogénio em outros materias poliméricos sujeitos a eletrofiagdo, como PAN

(KURBAN et al., 2010; SIDORINA; DRUZHININA, 2012), PVA (BHATTARAI et al., 2005), e

também em processos de fiacdo a gel de PAN (DU et al., 2009b).

Quadro 2 - Resumo das condig¢des de eletrofiacdo usadas na otimizagao.

SOLUCAO | CONDICOES DA ELETROFIACAO RESULTADO DA ELETROFIAGCAO POR MATERIAL
Distancia
~ Taxa
EXP. Concentraggo de Volumétrica Agulha - Voltagem
# lignina em [,)1MSO de bombeio Eletr(l)d.o (kv) L 1 E 2 E 3 E4 L2
(mg.mL?) " aluminio
(mL.h?)
(cm)
1 3 NAO ESTAVEL NAO ESTAVEL NAO ESTAVEL
eletrospray eletrospray eletrospray
2 10 NAO ESTAVEL NAO ESTAVEL NAO ESTAVEL
eletrospray eletrospray eletrospray
NAO ESTAVEL NAO ESTAVEL NAO ESTAVEL
3 10 12
eletrospray eletrospray eletrospray
4 15 NAO ESTAVEL NAO ESTAVEL NAO ESTAVEL
eletrospray eletrospray eletrospray
5 20 NAO ESTAVEL NAO ESTAVEL NAO ESTAVEL
25* 5 eletrospray eletrospray eletrospray
6 3 NAO ESTAVEL NAO ESTAVEL NAO ESTAVEL
eletrospray eletrospray eletrospray
7 10 NAO ESTAVEL NAO ESTAVEL NAO ESTAVEL
eletrospray eletrospray eletrospray
NAO ESTAVEL NAO ESTAVEL NAO ESTAVEL
8 20 12
eletrospray eletrospray eletrospray
9 15 NAO ESTAVEL NAO ESTAVEL NAO ESTAVEL
eletrospray eletrospray eletrospray
10 20 NAO ESTAVEL NAO ESTAVEL NAO ESTAVEL
eletrospray eletrospray eletrospray
11 50 8 FLUXO ESTAVEL eletrospray
12 50 5 10 10 FLUXO ESTAVEL eletrospray
13 50 12 FLUXO ESTAVEL eletrospray
14 50 15 FLUXO ESTAVEL eletrospray
15 100 8 FLUXO ESTAVEL eletrospray
16 100 5 10 10 FLUXO ESTAVEL eletrospray
17 100 12 FLUXO ESTAVEL eletrospray
18 100 15 FLUXO ESTAVEL eletrospray
FLUXO ESTAVEL FLUXO ESTAVEL
19 150 2 7 15 eletrospray eletrospray
FLUXO ESTAVEL FLUXO ESTAVEL
20 150 2 10 15
eletrospray eletrospray
21 300 1,7 7 15 FLUXO ESTAVEL eletrospray N&o dissolve
7 nessa
FLUXO ESTAVEL .
22 300 1 10 15 cletrospray nanosesferas concentragdo | FLUXO ESTAVEL
Muito viscoso a sem decantar eletrospray
23 300 0,3 10 15 259C, impossivel nanofibras nanoesferas parte do
de bombear nanoesferas / soluto.
24 300 0,3 10 20 nanobastaes nanoesferas Nio avaliado.
nanoesferas
25 300 0,3 7 20 nanoesferas Jnanobastdes
nanoesferas /
26 300 0,3 15 30 nanobastBes nanoesferas

Obs. Temperatura no laboratdrio = 25 2C — Tempo de fiagdo/amostra = 10 minutos.

* Primeiros experimentos utilizaram o KOH (sol.10%w/v) (1% v/v) como auxiliar de ionizagdo.

Fonte: o autor (2016)
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As Figuras 38 e 39 apresentam as micrografias das Fra¢cdes que foram avaliadas
guanto a sua capacidade de producao de fibras por eletrofiagdo. Experimentos prévios
com concentracdo variando entre 20 e 300 mg.ml? em solventes volateis e n3o
volateis foram realizados para determinar a concentracdo adequada para obter fibras
das amostras. A concentracido de 300 mg.ml foi a que primeiro apresentou resultados

positivos. As condices de fiagcdo foram escolhidas para a obtencdo de fluxo continuo.

A Fracao E2 gerou areas com formacgdes de nanofibras com comprimento de vdrias
dezenas de microns (Figura 38). A Fracdo E3 (Figura 39) gerou apenas fragmentos de
fibras em forma de bastdes, e esferas. A lignina L2 e a Fracdo E4, apenas recobriram a
superficie sem apresentar outra conformacdo. A L1 apresenta uma viscosidade muito

elevada, como uma pasta, e ndao pode ser processada.

Figura 38 — Micrografias obtidas por MEV de regides com fibras da Fragao E2,
com (a) 5.000x, (b)12.000x e (c)19.000x

18k X139, 888 1wm

Fonte: o autor (2016)



99

Figura 39 — Micrografias obtidas por MEV das nanoesferas da Fragao E3,
com (a) 10.000x e (b) 18.000x
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Fonte: o autor (2016)

As imagens obtidas foram processadas usando o Corel PhotoPaint X4 e Corel Draw
X4. As imagens foram aumentadas e escaladas para tomar 40 medidas de diametro
das fibras e esferas utilizando a ferramenta de medida do, em pontos variaveis, para
determinagdo do didametro médio e distribuicdo de tamanhos (Figura 40). O valor

médio das fibras de E2 foi de 104 nm com desvio padrdo de 19 nm.
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Figura 40— Determinagdo do didmetro médio e distribuigdo dos didmetros
das nanofibras da Fragdo E2.
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10 4 diémetro. Total 40 medidas
8 -
w
O 6
o
(=
(]
©
e
o 4-
S
3
z
] I I l
. I ) I
60 80 100 120 140 160
Diametro (nm)

Fonte: o autor (2016)

Nas condicoes definidas para a eletrofiacdo, as nanofibras de E2 apresentaram
diametro varidvel entre 60 e 160 nm, e as nanoesferas de E3 apresentaram diametros
variando entre 90 e 350 nm. A presenc¢a de nanobastées demonstra que com uma
otimizacdo das condicGes de eletrofiacdo de E3, podemos obter nanofibras também
esta Fracdo. Essa variacdo de formas nanométricas geradas pela eletrofiacao ja foi
observada em quitosana e relacionada a flexibilidade das cadeias, sua natureza i6nica
e a formacgdo de ligagdes de hidrogénio intra e intermolecular, mesmo em fluxo
(PAKRAVAN; HEUZEY; AJJI, 2011). A Fragdo E4 e a lignina L2 nas condigdes usadas so

recobriram a superficie de aluminio por eletrospray.
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5. CONCLUSAO

O fracionamento por extragdo com solventes mostrou-se um bom processo para a
obtencado de ligninas com propriedades fisico-quimicas mais constantes e com melhor
solubilidade. O rendimento do fracionamento mostrou ser dependente da ordem de

extracdo, indicando que é um processo solvente-seletivo.

As fragdes nao apresentaram significativa diferenca de massa molar e de
distribuicdo de massa molar. Porém, apresentaram diferencas em suas caracteristicas
estruturais, o que afetou as suas processabilidades sob condicdo padrdo, e as suas
propriedades térmicas, inclusive quanto a degradacdo. O fracionamento diminuiu a
temperatura de transigdo vitrea das fragdes em relagao a lignina original, indicando
que o processo de fracionamento separou as cadeias por suas flexibilidades

estruturais.

As propriedades reoldgicas de solucdes das fracdes obtidas mostraram que a
temperatura dos experimentos afeta, significativamente, as propriedades elasticas que
dependem da formagao de microestruturas (géis) em DMSO. Além disso, as diferencas
estruturais das fracGes afetam a qualidade e as propriedades dos géis formados, e o

fluxo dependente dessa gelificacao.

A fracdo extraida com etanol, E2, apresentou estruturas mais flexiveis e se prestou
mais a eletrofiacdo sob condicdo padronizada. Com ela foi possivel obter nanofibras
com didmetros entre 60 e 160 nm. E3, a fracdo extraida com metanol, sob mesmas
condicdes de eletrofiagdo, produziu nanoesferas com diametros entre 90 e 350 nm,
enquanto a Fracdo E4, extraida com DMSO, apenas cobriu a superficie com uma
camada uniforme semelhante ao eletrospray. Esses resultados mostram que E2 é o

melhor candidato ao desenvolvimento de fibras nas condi¢des estudadas.

Dessa forma, o fracionamento pode ser utilizado no desenvolvimento de
nanomateriais baseados em fracbes de uma determinada lignina assim como na

homogeneizacdo de ligninas de diferentes fontes de biomassa.
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PERSPECTIVAS

Escala de Fracionamento

Dado que existe uma grande variedade de solventes e de ligninas, a perspectiva inicial
é desenvolver um estudo que expanda o fracionamento continuado com a introdugao
de mais alguns solventes, incluindo o fracionamento de outras ligninas, como forma de
comparar, efetivamente, as fragGes extraidas. Introduzir um solvente menos ativo que
o etanol, um intermedidrio entre o etanol e 0 metanol, e mais um intermediario entre
o metanol e o DMSO. Este processo podera ser aplicado também na mistura de
ligninas, para analisar sua efetividade quanto ao rendimento das Fragdes, em separar

misturas de ligninas originadas de processos diversos.

Eletrofiacdo

A eletrofiacdo das Fracdes precisa ser mais explorada, visando obter uma quantidade
maior de nanomateriais pela variacdo das condi¢des do processo. Ainda é necessario
um estudo mais profundo das propriedades elétricas das solucdes de cada fracdao
usada, e um estudo mais detalhado das variacGes das condicGes de eletrofiacdo e seus

efeitos sobre os materiais obtidos com cada fragao.

Nanomateriais de lignina e carbondceos

As nanofibras obtidas sugerem que é possivel obter materiais carbonaceos em escala
nanométrica, como nanofibras de carbono. Existe grande interesse na obtencao destes
materiais para aplicagcOes variadas, como meio poroso para filtracdo ou nanomateriais
de carbono. Entdo serd util a verificacdo do uso do processo de fracionamento de
ligninas no rendimento e na qualidade destas nanofibras. Nanofibras de
poliacrilonitrila foram desenvolvidos para filtragem de poluentes aerotransportados
(LIU et al., 2015), e a lignina pode ser uma alternativa sustentavel para essa aplicacao.
Obtengdao de mantas de nanofibras tem sido utilizados para outras aplicagdes como
suporte catalitico e para crescimento de tecidos bioldgicos, e sua obtencao a partir das

fragbes também pode agregar valor a lignina.
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APENDICE A - Metodologia de célculo para massas molares médias

Uma relagdo entre a intensidade e a m/Z pode ser assumida para determinar os
valores médios em massa e numero, e um parametro de distribuicdo de massa molar.
Mn, My e DPM sdo obtidos tratando os valores de m/Z, massa de cada fracdo de ions
que atinge o detector, como Mi, bem como a intensidade, numero de ions que atinge
o detector, como Ni (HILLENKAMP; PETER-KATALINIC, 2007). Considerando assim, as

equacoes de obten¢dao de Mn, Mw e DPM ficam como:

XNV (5)
Mn = XN
_ XN My (6)
My = Y N;. M;
_ Mw (7)
DPM = M

O processamento pode ser feito em termos numéricos considerando os picos
de intensidade de cada um dos i pares de valores de (m/Z, 1) do espectro
(HILLENKAMP; PETER-KATALINIC, 2007).

Os dados coletados nas Tabelas B1 foram depurados dos espectros, retirando
picos relativos a matriz, em geral abaixo de 600 Da. Para cdlculo das massas molares,
todos os picos das sequéncias principal e secundaria foram considerados como
pertencentes a cada amostra.

Nao foi considerado um limite muito rigido para a intensidade dos picos. Nos

métodos usuais aplicados com proteinas e aminoacidos a intensidade minima para um
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pico ser considerado estd em torno de 2000 u.a.. Porém, o método aplicado com as
ligninas usa uma quantidade de pulsos de laser entre 7 e 10x maior, o que melhora
significativamente a rela¢do sinal/ruido.
apresentam uma certa previsibilidade em funcdo do acréscimo de uma unidade

monomeérica a cada pico. A relacdo menor de sinal /ruido e essa previsibilidade

permite o uso de valores de intensidade mais baixa com bons resultados.

Tabela Al - Massa e intensidade dos picos relevantes das ligninas L1 e

FragOes E2, E3 e E4, e também de L2.

Ademais, as massas dos fragmentos

L1

E2

E3

Mi Ni Wi=Mi.Ni Wi.Mi Mi Ni Wi=Mi.Ni Wi.Mi Mi Ni Wi=Mi.Ni Wi.Mi
485,28 939 4,56E+05 2,21E+08 485,20 678,89 3,29E+05 1,60E+08 485,02 1156,08 5,61E+05 2,72E+08
597,26 518 3,09E+05 1,85E+08 498,25 257,26 1,28E+05 6,39E+07 814,68 592,71 4,83E+05 3,03E+08
643,29 819 5,27E+05 3,39E+08 627,75 395,57 2,48E+05 1,56E+08 1030,71 500,54 5,16E+05 5,32E+08
750,64 831 6,24E+05 4,68E+08 642,64 242,82 1,56E+05 1,00£+08 1140,31 837,68 9,55E+05 1,09E+09
813,74 1792 1,46E+06 1,19E+09 750,79 348,29 2,61E+05 1,96E+08 1249,07 503,59 6,29E+05 7,86E+08
859,11 562 4,83E+05 4,15E+08 813,90 470,99 3,83E+05 3,126+08 1358,68 781,49 1,06E+06 1,44E+09
966,46 454 4,39E+05 4,24E+08 845,23 277,32 2,34E+05 1,98E+08 1468,28 407,01 5,98E+05 8,77E+08
1030,84 1098 1,13E+06 1,17E+09 955,22 248,78 2,38E+05 2,27E+08 1577,93 625,03 9,86E+05 1,56E+09
1140,44 2040 2,33E+06 2,65E+09 965,93 230,44 2,23E+05 2,15E+08 1686,69 310,47 5,24E+05 8,83E+08
1185,47 533 6,32E+05 7,49E+08 1030,56 384,29 3,96E+05 4,08£+08 1796,72 448,60 8,06E+05 1,45E+09
1249,38 1094 1,37E+06 1,71E+09 1140,25 579,68 6,61E+05 7,54E+08 1905,62 329,14 6,27E+05 1,20E+09
1358,57 1761 2,39E+06 3,25E+09 1173,43 256,63 3,01E+05 3,53E+08 2014,96 404,52 8,15E+05 1,64E+09
1467,40 1004 1,47E+06 2,16E+09 1249,28 364,15 4,55E+05 5,68E+08 2124,03 268,10 5,69E+05 1,21E+09
1577,30 1266 2,00E+06 3,156+09 1358,48 470,98 6,40E+05 8,69E+08 2234,16 412,27 9,21E+05 2,06E+09
1686,29 721 1,22E+06 2,05E+09 1469,69 252,64 3,71E+05 5,46E+08 2453,32 172,63 4,24E+05 1,04E+09
1795,88 957 1,72E+06 3,09E+09 1577,68 378,63 5,97E+05 9,42E+08 2560,32 146,21 3,74E+05 9,58E+08
1905,13 678 1,29E+06 2,46E+09 1612,27 170,10 2,74E+05 4,42E+08 2669,35 185,61 4,95E+05 1,32€+09
2014,10 923 1,86E+06 3,74E+09 1685,67 223,95 3,78E+05 6,36E+08 2780,82 144,87 4,03E+05 1,12E+09
2123,41 615 1,31E+06 2,77E+09 1795,07 247,09 4,44E+05 7,96E+08 2888,79 161,17 4,66E+05 1,34E+09
2233,44 839 1,87E+06 4,19E+09 1904,26 196,36 3,74E+05 7,12E+08 3001,28 112,38 3,37E+05 1,01E+09
2342,80 306 7,17E+05 1,68E+09 2014,83 269,44 5,43E+05 1,09E+09 3108,27 115,11 3,58E+05 1,11E+09
2452,04 403 9,88E+05 2,42E+09 2122,20 177,91 3,78E+05 8,01E+08 3328,12 113,50 3,78E+05 1,26E+09
2561,51 327 8,38E+05 2,15E+09 2237,36 160,52 3,59E+05 8,04E+08 3546,17 97,34 3,45E+05 1,22€+09
2671,19 354 9,46E+05 2,53E+09 2345,62 129,33 3,03E+05 7,12E+08
2779,77 261 7,26E+05 2,026+09 2777,93 117,37 3,26E+05 9,06E+08
2889,13 329 9,51E+05 2,75E+09 3213,48 80,47 2,59E+05 8,31E+08
2999,39 267 8,01E+05 2,40E+09 3764,16 79,06 2,98E+05 1,12€+09
3108,03 265 8,24E+05 2,56E+09
3216,88 238 7,66E+05 2,46E+09
3326,55 234 7,78E+05 2,59E+09
3436,43 196 6,74E+05 2,31E+09
3542,98 186 6,59E+05 2,336+09
3653,36 153 5,59E+05 2,04E+09
3762,15 163 6,136+05 2,31E+09
3873,80 127 4,92E+05 1,91E+09
3981,03 143 5,69E+05 2,27E+09
4088,76 91,8 3,75E+05 1,53E+09
4199,12 89,2 3,75E+05 1,57E+09
4307,07 81 3,49E+05 1,50E+09
4416,48 90,9 4,01E+05 1,77E+09
4521,45 70,1 3,17E+05 1,43E+09
4634,20 66 3,06E+05 1,42E+09
4746,44 56,4 2,68E+05 1,27E+09
4848,99 62 3,01€+05 1,46E+09
4958,25 61,2 3,03E+05 1,50E+09
5066,62 64,7 3,28E+05 1,66E+09
5282,94 46,8 2,47E+05 1,31E+09

SOMAS SOMAS SOMAS
Mi Ni Wi=Mi.Ni Wi.Mi Mi Ni Wi=Mi.Ni Wi.Mi Mi Ni Wi=Mi.Ni Wi.Mi
1,28E+05  2,42E+04 4,03E+07  8,95E+10 4,11E+04  7,69E+03 9,56E+06 1,49E+10 4,72E+04 8,83E+03 1,36E+07  2,58E+10
resultados resultados resultados
Mn = 1669 Mn = 1242,99 Mn = 1544,48
Mw = 2219 Mw = 1561,41 Mw = 1890,87
DPM = 1,33 DPM = 1,26 DPM = 1,22




E4

L2

Mi Ni Wi=Mi.Ni Wi.Mi Mi Ni Wi=Mi.Ni Wi.Mi
485,08 1582,91 7,68E+05 3,72E+08 485,04 1519,63 7,37E+05 3,58E+08
627,31 439,53 2,76E+05 1,73E+08 627,32 1257,38 7,80E+05 4,95E+08
732,29 768,09 5,62E+05 4,12E+08 732,29 1054,68 7,72E+05 5,66E+08
842,13 1129,87 9,51E+05 8,01E+08 771,78 682,19 5,27E+05 4,06E+08
949,87 726,18 6,90E+05 6,55E+08 1098,91 428,80 4,71E+05 5,18E+08
1058,52 688,79 7,29E+05 7,72E+08 1171,63 491,13 5,75E+05 6,74E+08
1141,96 595,59 6,80E+05 7,77E+08
1170,36 468,34 5,48E+05 6,41E+08
1277,10 499,30 6,38E+05 8,14E+08
1322,15 392,81 5,19E+05 6,87E+08
1359,13 549,58 7,47E+05 1,02E+09
1579,63 465,47 7,35E+05 1,16E+09
1714,04 323,47 5,54E+05 9,50E+08
1800,18 382,34 6,88E+05 1,24E+09
2015,60 389,46 7,85E+05 1,58E+09
2236,24 503,84 1,13E+06 2,52E+09
2456,23 297,23 7,30E+05 1,79E+09
2564,32 193,74 4,97E+05 1,276+09
2673,46 226,45 6,05E+05 1,626+09
2894,72 199,22 5,77E+05 1,67E+09
3109,68 173,08 5,38E+05 1,67E+09
3327,28 121,27 4,04E+05 1,34E+09
3545,40 142,63 5,06E+05 1,79E+09

SOMAS SOMAS
Mi Ni Wi=Mi.Ni Wi.Mi Mi Ni Wi=Mi.Ni Wi.Mi
4,09E+04 1,13E+04 1,49E+07 2,57E+10 4,89E+03 5,43E+03 3,87E+06  3,02E+09
resultados resultados
Mn = 1319,34 Mn = 712,45
Mw = 1732,57 Mw = 779,12
DPM = 1,31 DPM = 1,09
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APENDICE B - Glossario de reologia
Introdugao

O estudo da deformacdo de um elemento de fluido submetido a uma tensao é
matematicamente complexo (FERRY, 1980; GOODWIN; HUGHES, 2008). Uma das
deformacgOes mais simples ocorre devido a aplicacdo de cisalhamento de um material
fluido entre duas placas (Figura Al), onde se desenvolve um escoamento em camadas

lamelares com um gradiente de velocidade entre elas.

Figura Al - Experimento com cisalhamento de um fluido.

7

Fonte: DESHPANDE; KRISHNAN; KUMAR, (2010)

Definiu-se a deformagao (y) de um material como:

== (©)
V= zZ
Sendo a velocidade (u) definida por:
dx
_ X 10
u= - (10)
Tem-se entdo que:
dy _ du (12)
dt dz

Nesses termos, taxa de deformagdo (y), gradiente de velocidade e taxa de

cisalhamento sdo usados como sinénimos:
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Y= — (12)

Quando a relagdo entre a tensdo de cisalhamento aplicada (o) e a taxa de
cisalhamento é linear, o fluido é dito Newtoniano, e a constante de proporcionalidade
entre eles é definida como a viscosidade (1) (BRETAS; D’AVILA, 2010; SCHRAMM,
2000).

oc=1nYy (13)

Fluidos Newtonianos sdao denominados de liquidos ideais ou materiais
perfeitamente viscosos, e a viscosidade depende exclusivamente da temperatura e da
pressdo aplicados. Nesses fluidos perfeitamente viscosos, a tensdo de cisalhamento

aplicada gera trabalho, que é totalmente dissipado na forma de calor.

Por outro lado, sélidos Hookeanos também sdo definidos os sélidos ideais ou
materiais perfeitamente eldsticos, porque podem ser descritos por similaridade pela lei
de Hooke para a deformacdo da mola. Quando a tensdo — normal ou cisalhante - (o) é
aplicada a esse sélido perfeitamente eldstico, a resposta é uma deformagao (y)
proporcional a tensdo aplicada e que se recupera totalmente quando a tensdo aplicada

é removida. O médulo de elasticidade do material G, relaciona essas duas grandezas.

c=Gy (14)

Nesses materiais que seguem precisamente um comportamento linear da lei de
Hooke, o trabalho gerado pela tensdo é inteiramente recuperado quando a tensdo é

removida.

Esses materiais “perfeitos” definem um intervalo muito limitado no mundo
real, e grandes tensdes ou deformacgdes, ou ainda tempos muito curtos podem levar a
grandes desvios desses modelos lineares. Os desvios da linearidade exigem tratamento

mais complexo para descrever as relagdes tensdo-deformacao (FERRY, 1980).
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Materiais que apresentam comportamento mecanico intermediario com
contribuicGes eldstica e viscosa, sdo denominados de viscoeldsticos. Barnes et al.
(1989) chegam a estabelecer que todos os materiais existentes sdo viscoelasticos,
dado que as respostas obtidas nos experimentos dependem da escala de tempo

desses experimentos.

Polimeros sintéticos ou naturais em estado fundido ou em solucdo exibem um
comportamento mecanico de materiais viscoeldsticos quando submetidos a

escoamento.
Viscoelasticidade

O desenvolvimento detalhado dos modelos de comportamento mecanico
(equacgdes constitutivas) de materiais viscoeldsticos esta descrito em Ferry (1980). Os
experimentos para tal simplificam os modelos usando condi¢des de contorno
apropriadas. Desta forma, modelos mais simples sdo obtidos, com solu¢cdes menos
complexas e facilitando o uso na descricdo comparativa de comportamento mecéanico

dos materiais.

Uma das ferramentas usadas sao os modelos mecanicos analogos utilizando
molas e amortecedores. A mola representa a parte elastica do material, estocando
energia enquanto a tensdo é aplicada. Assim sdlidos perfeitamente elasticos sdo
representados pela mola, com o mddulo de cisalhamento como a constante de
proporcionalidade. O amortecedor representa o comportamento viscoso do material,
dissipando a energia na forma de calor. Os liquidos perfeitamente viscosos ou
newtonianos sao representados pelo amortecedor, com a viscosidade caracteristica do
liguido em seu interior. Modelos mecanicos combinando amortecedores e molas sao

usados para descrever comportamento e experimentos variados.

A Figura A2 descreve os dois modelos mais amplamente utilizados para
descrever o comportamento de materiais viscoelasticos na regido linear: o modelo de
Maxwell e o modelo de Kevin-Voight (FERRY, 1980; GOODWIN; HUGHES, 2008). No

modelo de Kevin-Voight, a tensdo é aplicada em ambos os elementos dispostos em
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paralelo e ao mesmo tempo. No modelo de Maxwell, a tensdo é aplicada em ambos os

elementos dispostos em série e ao mesmo tempo.

Figura A2 — Modelos mola-amortecedor para materiais viscoeldasticos.
(a) Modelo de Maxwell;(b) Kelvin-Voight

(@) (b)

c= [Cdn

Cd

Y =6/G + o/n (7) c=Gy+ny (8)

Fonte: (GOODWIN; HUGHES, 2008)

Modelos que combinam varios grupos de Maxwell, Kevin-Voight ou ainda
combinacOes delas sdo usados para descrever comportamentos ainda mais complexos

(BRETAS; D’AVILA, 2010; FERRY, 1980).

A Figura A3 ilustra como o cisalhamento afeta as estruturas poliméricas. Estas
estruturas podem se deformar para acomodar tensdes, como molas, ou se deslocar
entre si com atrito, dissipando energia viscosa (FERRY, 1980). Da interrelacdo entre as
cadeias através do seu tamanho e variacdao de tamanho, da existéncia de ramificac¢des,
ligacdes cruzadas e ligacbes secundarias, é que surge a resisténcia ao escoamento, a

viscosidade da solucdo e demais propriedades viscoelasticas.

Figura A3 - Exemplo das resposta mecanica sofrida por estruturas poliméricas sob cisalhamento.

( Estrutura deformada
o sob cisalhamento

CISALHAMENTO (deformagéo das ligagdes
para armazenamento
de energia- G e G')

T

Estruturas em
repouso
(conformag@o aleatdria)

—
CISALHAMENTO

Fonte: o autor (2016), baseado em (TERAOKA, 2002).

Estrutura escoando
sob cisalhamento
(deslocamento das
moléculas em fluxo
viscoso -n e G")

|
LY
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Determinacgao da Viscosidade

Solugdes de materiais com propriedades viscoeldsticas apresentam a
viscosidade como fung¢do da taxa de cisalhamento, 1(y), denominada de “viscosidade
aparente”, “viscosidade em cisalhamento” ou “viscosidade dependente do

cisalhamento” (BARNES; HUTTON; WALTERS, 1989).

A taxa de cisalhamento aplicada induz aumento ou reducdo na viscosidade e
assim caracteriza o material polimérico em solu¢do ou no fundido. Os ensaios de
determinacdo da viscosidade como fun¢do da taxa de cisalhamento em varias
temperaturas sdao muito Uteis no desenvolvimento de diversos segmentos industriais

(BARNES; HUTTON; WALTERS, 1989).

A caracteriza¢dao das propriedades viscoelasticas de materiais poliméricos em
solucdes permite elucidar o papel da estrutura molecular desses materiais e seus
efeitos durante o processamento quimico. Os métodos sdo aqueles conhecidos como
ensaios oscilatérios, nos quais a tensio ou a deformacdo sdo aplicadas
harmonicamente. Para realizar tais experimentos, utilizam-se rebmetros que
submetem os materiais viscoelasticos a diferentes formas de cisalhamento, utilizando
geometrias (Figura A4) dos tipos: placa e cone, placa-placa, cilindros simples (Couette

e Mooney) e de duplo gap .

Figura A4 - Geometria cone-placa e de cilindros coaxiais com 3 configuragGes.

=l

Cone e
Placa

Couette Mooney Duplo Gap

Fonte: (GOODWIN; HUGHES, 2008 : p59)
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Determinacao de propriedades viscoeldsticas por ensaio oscilatério

Reometria oscilatéria é um métodos dinamicos utilizado para determinar
propriedades viscoelasticas de materiais. Uma das geometrias mais utilizadas é o de
cone-placa (Figura A4). Quando uma amostra é submetida a tal ensaio sob tensdo

oscilante (oo), aplicada em uma dada frequéncia, desenvolve-se como resposta uma

deformagao oscilante, yo (Figura A5).

Figura A5 - Tensdo oscilatdria e deformagdo também oscilatdria e defasada,
como resposta para um material viscoelastico.

angulo
de fase G,

amplitude (u.a.)

ol PER A (AN 20 TR W L T O AT VY B MY S 0 0 L Y

frequéncia angular

Fonte: GOODWIN; HUGHES (2008).

Duas das informagdes contidas nessas curvas sao constantes no tempo para

uma dada frequéncia e sdo caracteristicas do material: o0 moédulo complexo, G*, e o

angulo de fase, 9, assim:

0o
G* =—
1G* ()] ” (15)

Onde o é a frequéncia angular.

A aplicagao dos modelos de Maxwell e o desenvolvimento completo desse

modelo leva as definicdes do mddulo complexo G* em termos de suas componentes
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eldstica (G’) e viscosa (G”) para materiais viscoeldsticos em regime linear, onde o nivel

de deformacdo é muito pequeno (BARNES; HUTTON; WALTERS, 1989).

Assim:

G*(w) =G'(w) +iG (w) (16)

Sendo G’ e G” definidos pelas Equagdes 17 e 18, respectivamente.

G'(w) = G*(w).cos(8) (17)
G (w) = G*(w).sen(d) (18)

onde i é o nUmero imaginario utilizado no desenvolvimento dos modelos (GOODWIN;

HUGHES, 2008).
O quociente entre G” e G’, tangente do angulo de fase, fornece outra relacdo

muito util no entendimento do comportamento viscoelastico, tan 0.

¢
= — (29)
tan § T

O valor de tan §, tangente de perda ou amortecimento, é particularmente
importante na descricdo eventuais das transicdes de fase, formacdo de géis, cura de

polimeros, entre outros evento.
Ou seja:

a) G” > G’ (tan d > 1) indica que o amortecimento é viscoso e dissipativo, sendo

parte do trabalho aplicado convertido em calor;

b) G’ > G” (tan 6 < 1) indica que o amortecimento é eldstico e conservativo, com

parte da deformacdo sendo recuperada depois do cessamento do trabalho aplicado.
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Outra caracteristica importante do material em estado fundido ou solucao, é a
viscosidade complexa ou dindmica (n*), andloga a viscosidade medida em escoamento

cisalhante constante (1). Combinando-se as Equagdes 15 e 16, tem-se:

*

6*(w) =%= 6'(0) + iG (W) (20)

O que leva a seguinte relacdo entre a tensao e a deformacao:

o* =

(G’ () +iG" (w))
” y'=n(wy” (21)

A Equacgao 21 pode ser desmembrada em:

n*(w) = n'(w)- i.n (w) (22)

Onde 1’ e ” sdo as respectivas componentes de n* em fase (real) e fora de

fase (imagindria), que sado definidas em termos dos médulos G’ e G”” como:

., B G’(w) (23)
n"(w) = ”
7@ = & (24)

Tratamento detalhado sobre o desenvolvimento das Equagdes 20 a 24 e suas

aplicacGes esta disponivel na literatura (BARNES; HUTTON; WALTERS, 1989; BRETAS;
D’AVILA, 2010; GOODWIN; HUGHES, 2008; SCHRAMM, 2000).
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ANEXO A - Estrutura de diferentes ligninas
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Figura Al - Lignina (disponivel em http://chemistry.umeche.maine.edu/CHY431/Wood1.html acesso em
19/12/2012)



http://chemistry.umeche.maine.edu/CHY431/Wood1.html
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Figura A2 - Lignina, conforme descrito em ZAKZESKI et al.(2010).
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