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Ligninas Acetosolv e Formacell de Eucalipto e de Bagago de Cana:
Isolamento, Fracionamento, Caracterizagao e Uso como Componente
de Resinas Fendélicas do tipo Resol

Autora: Priscila Benar

Orientador:  Prof. Dr. Uf Schuchardt

Endereco:  Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas
Cx. Postal 6154 | 13083-970 - Campinas/SP/Brasil

Resumo

Ligninas s&o polifendis naturais de estrutura reticulada. Suas propriedades e a presenga
de grupeos funcionais dependem tanto do vegetal como do processo de isolamento. A
caracterizacao das ligninas de eucalipto e bagaco obtidas peios processos Acetosolv
(EAc e BAc) e Formacell (EFo e BFo) mostra que EAc e BAc contém mais grupos acetila
e que EAc e EFo possuem mais metoxila. Resultados de pirdlise analitica-CG
comprovam que EAC e EFo possuem mais unidades S
(3,5-dimetoxi-4-hidroxipropanobenzeno), enguanto BAc e BFo tém mais unidades H
(4-hidroxipropanobenzeno). O fracionamento com solventes organicos mostra a menor

polaridade de EAc e EFo e a maior reticulacdo de EAc e BAc. Para EFo e BFo, isclaram-

se fragbes com Mw crescente e baixa polidispersidade. Cada fragdo foi caracterizada
por analise elementar e de grupos funcionais, obtendo-se a formula Cs. A cinética da
hidroximetilagio foi estudada para EAc e BAc por espectroscopia no IV. A analise
(univariada e por componentes principais) das bandas normalizadas mostrou que a
reacdo se completa a aproximadamente 2 h para EAc e a 4 h para BAc. Resultados de
TG de EAc, EFo, BAc e BFo ap6s 2 h de hidroximetilagdo mostram que sua estabilidade
térmica é superior & das ligninas originais. Dados de AH, Ea e ordem de reago para os
processos exotérmicos de hidroximetitagdo e de reticulagdo das ligninas (obtidos por
DSC) mostraram que o AH™ é similar para as figninas e para o fenol (-6 a -16 kJ.mol") e
o AH™ & muito inferior para as ligninas. As Ea™ sao proximas para o fenol, ligninas e
fragdes (60 kJ.mol™). Por outro lado, a Ea™ para as ligninas & muito superior a do fenol.
A sintese de resdis com ligninas foi realizada através de um planejamento experimental
muitivariado em dois niveis. Todas as variaveis estudadas apresentam efeito significativo
' na viscosidade () e no tempo de sintese. Foram obtidas resinas com
- n(100-400 mPa.s), tempo de gelificagdo (ca. 90 min a 90°C) e T de cura (~150°C)
| similares aos de resdis sem lignina. Esses resultados indicam que a substituigdo parcial

do fenol pelas ligninas € vantajosa, pois as propriedades de resinas convencionais s3o
mantidas.



ii
Formacell and Acetosolv Lignins from Eucalyptus and Sugar Cane Bagasse:

Isolation, Fractionation, Characterization and Use as Component
of Resol Type Phenolic Resins.

Author: Priscila Benar
Supervisor: Prof. Dr. Ulf Schuchardt
Address: Institute of Chemistry - State University of Campinas

P.O. Box 6154, 13083-970 - Campinas, SP, Brazil

Abstract

Lignins are naturally-occuring polyphenols with a crosslinked structure. The general
properties and the nature of the functional groups in lignins depend both on their source
and on the extraction process. Lignins from eucalyptus wood and sugar-cane bagasse
were isolated by the Acetolsov (EAc and BAc) and the Formacell (EFo and BFo) pulping
processes. A greater number of acetyl groups are found in EAc and BAc, while EAc and
EFo have more methoxy groups. Pyrolysis coupled with GC shows that EAc and EFo
have more S units (4-hydroxy-3,5-dimethoxyphenylpropane), while a larger number of H
units {(4-hydroxyphenylpropane) are found in BAc and BFo. Fractionation with organic

solvents shows lower polarity for EAc and EFo and a higher condensation degree in EAc

and BAc. Three EFo and BFo fractions showing low polydispersity and an increasing Mw
were isolated. Elemental and functional group analysis for each fraction indicate a similar
Co unit. The kinetics of the hydroxymethylation reaction of EAc and BAc was monitored
using IR spectroscopy. Univariate and principal component analysis of the normalized
absorption bands show that equilibrium is reached after ca. 2 h for EAc and 4 h for BAc.
TG analysis for hydroxymethylated EAc, EFo, BAc, and BFo show higher thermal
stability than the untreated lignins. AH, Ea and reaction order data for the exothermic
hydroxymethylation and crosslinking processes were obtained by DSC analysis. AH™
(-6 to -16 kJ.mol™") is comparable to phenol and lignins, but lower AH™® was determined
for the lignins. The Ea™ for phenol, the lignins and their fractions are comparable
(60 kJ.mol"). On the other hand, Ea™ for the lignins is greater. The synthesis of resols
with lignins was carried out following muitivaried factorial design experiments. All
variables analyzed show a significant effect on viscosity () and synthesis time. Resins
with n ranging between 100 and 400 mPas.s, gelification time (ca. 90 min at 90°C) and
cure temperature (ca. 150°C) similar to those of lignin-free resols were obtained. The

partial substitution of phenol by lignins is desirable because the standard resin properties
are maintained.



Introducéo 1

1 - Introdugao

1.1 - Lignina : definigao, propriedades e estrutura

A lignina (palavra do latim fignum, que significa madeira) €, ao lado da celulose e
das polioses, um dos principais constituintes macromoleculares da madeira e de outros
vegetais. A madeira e 03 demais materiais lignoceluldsicos s&c considerados
compositos naturais, nos quais a lignina e as polioses formam a matriz (componentes
de preenchimento) e a celulose € o agente estrutural (componente formador de fibras).

Uma importante caracteristica da lignina é sua alta estabilidade in natura, sendo
um sistema de armazenamento de energia e atuando contra varios tipos de tensdo aos
quais o vegetal esta sujeito. Algumas das propriedades da lignina foram enumeradas
por Feldman e col. [1986] em seu artigo de revisdo e podem ser resumidamente citadas
como: (a) resisténcia a tensdo mecanica; (b) resisténcia a tenséo bioguimica, pela sua
baixa susceptibilidade & biodegradagéo e por inibir a degradagio enzimatica de outros
componentes da planta; (c)resisténcia a tensdo fisico-quimica, pelo controle do
transporte de agua e resisténcia da planta 4 umidade; (d) resisténcia & tensdo quimica,
por atuar como antioxidante, absorvedor de radiacdo UV e, possivelmente, como
retardante de fogo; (e) contribuicdo para as propriedades do solo durante a sua
degradacdo natural, e (f) interagdo com outros sistemas vivos como, por exemplo, seu
importante papel na digestdo de ruminantes.

Ao contrario da celulose, polimero linear de unidades de celobiose formando
uma estrutura semi-cristalina, e das polioses, polimeros ramificados de hexoses e
pentoses, a lignina € uma macromolécula altamente reticulada de natureza aromatica.

A biossintese da lignina nos vegetais é um processo de polimerizagdo radicalar,
iniciada enzimaticamente a partir da abstragdo de um elétron e de um proton dos
alcoois  frans-p-cumarilico,  trans-coniferilico e frans-sinapilico (figura 1)
[Freudenberg 1968].
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cI:HQOH (':HZOH ?HZOH
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trans-p-cumarilico trans-coniferilico frans-sinapilico

Figura 1: Estruturas dos alcoois precursores da lignina [Freudenberg 1968]

O acoplamento posterior dos radicais fendxi gerados a partir desses aicoois é
espontanec e sem controle enzimatico. A macromolécula obtida é formada por unidades
p-hidroxipropilbenzénicas interligadas aleatoriamente, resultando um material amorfo.
As unidades estruturais basicas da lignina, obtidas a partir dos alcoois precursores,
sdo;  4-hidroxifenilpropanicas (unidades H), 4-hidroxi-3-metoxifenilpropanicas
(unidades guaiaciia, G) e 4-hidroxi-3,5-dimetoxifenilpropanicas (unidades siringila, S)
(figura 2).

7 ¢ ¢
: i ;
C C C
OCH, H,CO OCH;,
O-.._,_ O\ 0\
H G S

Figura 2: Representagio esquematica das unidades estruturais H {p-hidroxifenilpropénica), G (guaiacila)

e 8 (siringila) presentes na macromolécula de lignina
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As ligacdes predominantes entre as unidades na macromolécula de lignina séo
do tipo éter a-O-4 e B-O-4 (figura 3), mas ligagbes C-C entre os anéis aromaticos ou

entre posi¢ces dos anéis aromaticos e da cadeia propanica também estdo presentes

[Nimz 1974].
H2COH
HOCH, @0&% ] OCH,
HOCH HC 's)
1

HE——0 —O—CH
OCH, OCHa
O\ O\
a-0-4 B-0O-4

Figura 3: Ligagdes éter do tipo a-O-4 e 8-O-4, predominantes na lignina nativa [Nimz 1974)

A heterogeneidade das ligninas é muito grande. Sua constituicido varia
amplamente entre as espécies vegetais. As madeiras de coniferas (gimnospermas), ou
madeiras moles, contém ligninas formadas predominantemente por unidades G, com
baixa proporgdo de unidades H. As madeiras de folhosas (angiospermas
dicotiledoneas), ou madeiras duras, possuem ligninas com proporgdes similares de
unidades G e 8. As ligninas de gramineas (angiospermas monocotileddneas), ou
plantas anuais, possuem propor¢ao significativa de unidades H. De maneira geral, as
ligninas podem ser classificadas de acordo com a natureza do vegetal de origem em
ligninas do tipo G nas madeiras de coniferas, ligninas do tipo GS nas madeiras de
folhosas e ligninas do tipo HGS nas plantas anuais [Fengel e Wegener 1989].

Mesmo considerando um unico individuo, a constituicdo da lignina varia de
acordo com sua localizagdo nas paredes celulares ou nos espagos intercelulares

(lamela média) ou em partes do vegetal sujeitas 4 maior tensdo mecanica ou gquimica.
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Em madeiras de coniferas, por exemplo, a lignina presente na lamela média possui um
teor maior de unidades H do que a lignina presente na parede celular secundaria
[Dence e Lin 1992].

A elucidac&o da estrutura das ligninas vem sendo realizada ha décadas, a partir
da analise de compostos obtidos de ligninas isoladas, devido & dificuldade em se
analisar diretamente a lignina nativa. O modelo estrutural proposto por Nimz [1974] para
a lignina de Fagus sylvatica (figura 4) foi obtido apés um processo de tioacetdlise
seguido por hidrdlise basica suave da madeira moida e separagio cromatografica dos
produtos. Dados de andlise espectroscépica por IV, RMN de 'H e RMN de *C da lignina
também foram considerados.
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Hy OOH o, B HC;CH ! %EOH
— H,00 o Jos - 1 OCH,
co —0 H,00 ™~ OCH @ iz COH HE——0
L. s HC
H; COH Hoo™SNoa, |
- B 00H K 0 L ome o oo
H, & ot Hy OOH
COH HEOH o

. 2 .
H-C: O—(CH
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N e
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H,C0 CHO o
H2 COH H,oou H,0C OCH, Hzc H H

HOCH,— CH oo
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' H.,OOH O—C‘H H,00
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Hy HOCH,— C:H—CHO ‘;
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i
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L. —0 o— —dos
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Figura 4: Modelo estrutural para a lignina nativa de Fagus sylvatica, proposto por Nimz [1974]

Recentemente, novos métodos tém sido propostos para determinagdc da
composi¢io de ligninas. Argyropoulos e col. [1994a, 1994b] publicaram um método de

derivatizacdo dos grupos hidroxila da lignina com cloreto de 1,3,2-dioxafosfolanil
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(reagdo de fosfitilagdo), seguida por espectroscopia de RMN °'P, que permite a
diferenciacdo dos grupos OH fenélicos em unidades H, G e S e de grupos OH alifaticos

primarios ou secundarios.

1.2 - Ligninas: isolamento por processos de polpagao

A constituicdo da macromolécuia de lignina em termos de tipos de ligagbes e de
grupos funcionais presentes depende tanto do vegetal de origem, como ja citado,
quanto do metodo utilizado para o seu isolamento.

Os processos de polpagdc tém como objetivo a obtencdo de polpa para
fabricag&o de papel ou outros derivados celulésicos e s&0 a mais abundante fonte de
ligninas isoladas. As ligninas obtidas como subproduto dos processos de polpagéo séo
denominadas ligninas técnicas.

Nos processos quimicos de polpacdo, a lignina é fragmentada principalmente
pela quebra das ligagdes do tipo éter e solubilizada em um meic apropriado. De acordo
com os agentes quimicos utilizados, novos grupos funcionais podem ser inseridos aos
fragmentos das ligninas. No processo convencional sulfito, grupos sulfénicos
hidrofilicos s&o introduzidos na cadeia propanica (figura 5), promovendo a solubilizacéo
da lignina em meio aquosc [Gellerstedt 1976]. Os grupos sulfbnicos influenciam a

reatividade da lignina obtida por esse processo (lignossulfonato)} e, consequentemente,
sua posterior utilizagdo.

r O B
HOH HS
OH" 303
-_.-_—_b ___-__-*
-H,0
OCH3 OCHs; OCH;
OH
0 0

Figura 5: Reagdo esquematica da introdugéo de grupos sulfénicos na lignina durante polpagio
pelo processo sulfito [Gellerstedt 1976]
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Dentre os processos de polpagédo alternativos, os mais promissores sdo 0s
processos organosolv, nos quais a fragmentacdo e a solubilizagdo das ligninas ocorrem
em um meio solvente organico/dgua, sob catalise &cida ou basica. Sarkanen [1990]
descreveu as reacgOes da lignina nos processos de polpag&o organosolv, destacando
que a quebra das ligagdes do tipo éter € promovida pelo nucleéfilo presente no meio
reacional. No processo Acetosolv [Nimz e Casten 1986}, que utiliza uma mistura acido
acético/agua e quantidades cataliticas de um acido mineral, 0 grupo acetato age como

nucledfilo, sendo introduzido em posigées da cadeia propanica contendo grupos
alcodlicos (figura 6).

?Hon OCHj3 HSCCO?H2 OCHs,
?HO THO
HOH HOH
CH3COOH
—
- H,0
OCHj5 OCHs;
O~ O\

Figura 6: Reagédo esquematica da introdugio de grupos acetil na lignina durante poipagéo
pelo processo alternativo Acetosolv

1.3 - Lignina: utilizagao como material macromolecular

As ligninas técnicas s&o uma importante fonte de energia, sendo a maior parte
queimada nas préprias industrias de polpa. No entanto, uma utilizagdo racional para o
excedente de ligninas técnicas tem sido procurada ha décadas. Diversos trabalhos
- enfocam a obteng&o de compostos de baixa massa moiar e alto valor agregado a partir
da fragmentacéo da lignina por processos hidroliticos, oxidativos [Gongalves e col.
1983] ou biomiméticos [Santos e Schuchardt 1995]. A vanilina, o acido vanilico, o

guaiacol, os catecdis e os creséis sdo aiguns exemplos desses compostos, mas o baixo
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rendimento individual ainda torna essa utilizagdo pouco viavel economicamente
[Feldman e col. 1986].

Em sua forma macromolecular, as ligninas técnicas podem ser usadas em
suspensdo ou como parte de sistemas poliméricos [Wang e co!l. 1992, Gandini 1992,
Guo e cal. 1992].

De maneira geral, os lignossulfonatos podem ser utilizados como dispersantes
em pigmentos, surfactantes em combinagdo com sulfonatos derivados do petrdleo,
aditivos em misturas de concreto ou asfalto, em ragdes animais e em fertilizantes [Chum
e col. 1985]. Os lignossulfonatos podem ser usados também no tratamento anaerdbico
de efluentes domésticos, atuando como floculantes de material organico, através da
agdo eletrostatica dos grupos sulfdnicos sobre os cations (Fe®*, Fe®™, Ca®" e outros) que
se concentram na superficie bacterial [Guiot e col. 1991]. Em artigos mais recentes, tem
sido publicada a derivatizagio de lignossulfonatos a ésteres ndo idnicos, insoliveis em
dgua e soluveis em diversos solventes organicos [Dhara e col. 1993]. Para a
preparacac do lignossulfonato esterificado sdo utilizados compostos como o éxido de

propileno (figura 7), produzindo ésteres que podem ser incorporados como

co-reagentes em diversos materiais poliméricos.

| |

N
_(l;_ /(|3 O CH0H 0 OH

HE—SG:H g HEC—5-0-CH Hy~$-0-CH,~CH—CH;

/N O CHs; 0O

e

+
CHs H3 Haz

OH OH OH

Figura 7: Derivatizagao de lignossulfonatos com éxido de propileno [Dhara e col. 1993)

Ligninas técnicas podem ainda ser adicionadas mecanicamente a polimeros
1 sintéticos como polipropileno e poli(metilmetacrilato) na preparagio de blendas [Wang
e col. 1992, Kosikova e col. 1993]. A mistura fisica dos componentes em proporcoes

adequadas leva geralmente a um efeito sinergistico, melhorando as propriedades em
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relagdo ao polimero sintético puro. No entanto, a interagdo quimica entre a lignina e o
polimero sintético ainda nao foi esclarecida [Kosikova e col. 1993].

Um dos principais usos das ligninas técnicas em materiais poliméricos é,
seguramente, como componente em resinas que podem ser utilizadas como adesivos
para produtos de madeira [Lewis e Lantzy 1989]. Os lignossulfonatos podem ser
utilizados como adesivos similares as resinas fendlicas, através da condensagio em
meio acido (figura 8) [Nimz 1983].

| I C
—C— —9_ 3
& —¢—

i

HCSO3H Ca HC —S0; CHs
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+ —
CHs CHj3 CHs
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Figura 8: Reagéo de reticulagdo de lignossulfonatos em meio acido [Nimz 1983]

No final da década de 60, os lignossulfonatos comegaram a ser utilizados
comercialmente na produgdo de aglomerados de madeira [Nimz e Hitze 1980, Nimz
1883]. O interesse em adesivos de lignossulfonatos continua existindo, devido ao seu
baixo custo e ao alto desempenho como resina curada. No entanto, um longo tempo de
prensagem dos aglomerados é necessario para a cura completa da resina [Nimz 1983].

A sintese de resinas fendlicas contendo ou n&o ligninas técnicas como

componentes sera tratada com mais detalhes nos itens a seguir.

1.4 - Resinas fenélicas: aspectos gerais

Desde tempos remotos, a necessidade de colar pedagos de madeira para
 confecc@o de objetos € conhecida [Dinwoodie 1983]. Lama e esterco animal foram
-utilizados com essa finalidade. Posteriormente, adesivos de origem vegetal, como o
amido e a caseina, foram também utilizados. No entanto, apesar de terem um bom
desempenho em ambientes frios e secos, esses adesivos apresentavam baixa

durabilidade quando usados sob condigbes ambientais adversas. Por essa razdo, no
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utimo século os adesivos naturais tém sido amplamente substituidos por resinas
sintéticas [Dinwoodie 1983].

No seculo XIX ja era conhecida a obtengio de materiais resinosos a partir da
reagao de fendis com aldeidos, mas a expioragdo comercial desses materiais se iniciou
somente no século XX. Em 1907, Baekeland mostrou que a reacdo de fenol e
formaldeido sob condigdes adequadas gera produtos de interesse comercial. As resinas
fendlicas tornaram-se, assim, as primeiras resinas sintéticas termofixas a serem
desenvolvidas, tornando-se comercialmente disponiveis a partir da década de 30
[Dinwoodie 1983, Pizzi 1983]. Atualmente, essas resinas sao as mais comumente
utilizadas como adesivos na produgdo de compensados e aglomerados de madeira, na
confecgdo de vigas e na construgéo de barcos de madeira [Dinwoodie 1983). Devido ao
procedimento descrito originalmente por Baekeland, as resinas do tipo

fenol-formaldeido sdo denominadas popuiarmente "baquelites".

1.5 - Resinas fendlicas: a quimica da reagao fenol-formaldeido

Por serem as primeiras resinas sintéticas desenvolvidas, seria de esperar que a
quimica das resinas fendlicas estivesse completamente elucidada, o que n&o ocorre. Os
polimeros resultantes da reagdo de compostos fendlicos com HCHO diferem de outros
-produtos de policondensagéo por formarem uma variedade de isdbmeros com tamanhos
- diferentes de cadeia. Enquanto outros produtos de policondensagéo, como poliamidas e
 poliésteres, formam misturas de cadeias de diferentes tamanhos, mas tendo somente
uma estrutura possivel para uma cadeia de determinado comprimento [Parshall e Ittel
1992], os fenois polifuncionais podem resultar em diversos isbmeros posicionais para
cada tamanho de cadeia. Isso dificulta ndc somente os estudos cinéticos, mas também
‘0 esclarecimento dos mecanismos das reag¢des envolvidas [Pizzi 1983].

0 fenol reage inicialmente com formaldeido na presenca de catalisador acido ou
ibasico para formar hidroximetilfenol. O atague inicial pode ocorrer nas posicdes orfo ou
|para do anel aromatico em relacdo ao grupo OH fendlico [Marton e col. 1966]. A
Isegunda etapa da reagéo envolve a reagao do grupo hidroximetil com outra molécula de

fenol ou hidroximetilfenol, levando primeiro & formagdo do polimero linear e depois a
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uma estrutura altamente reticulada, responsavel pela rigidez do material (figura 9)
[Pizzi 1983]. Resinas fendlicas de cadeia totalmente linear podem ser obtidas

utilizando-se fendis substituidos, como o 4-ter-butilfencl [Yamagishi e col. 1993].

HoHO
ToH-
H20 CH20H OH CH2
—

OH (-H20) OH

CH20H
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i CH2 ‘ CH20H
OH OH
HOH2C CHz—{é%iE}-CHz —{gi;i}——CHon

OH OH n  OH n>0

N e e e e e Tt e

‘._______

Figura 9: Reac&o esquemética da formagéo de resinas fenol-formaideido [Pizzi 1983]
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As resinas fenol-formaldeido do tipo novolaca sdo obtidas com catalisador acido
e deficiencia de formaideido (raz8o HCHOffenol < 1). Os atomos de carbono do anel
fendlico sao relativamente pouco reativos como nucledfilos em meio acido, devido a
protonagado do grupo hidroxila (figura 10a). O formaldeido, por outro lado, € ativado por

protonagdo na presenca de acido, gerando um eletrofilo muito efetivo (figura 10b)
[Pizzi 1983].

+ +
OH HOH OH
T
HH
(@)
H\ H\ + H +
C=0 + W' __——» C=O0H ——» C—OH
H H H

Figura 10: Protonagdo em meio acido (a) do fenol e (b) do formaldeido

A reacdo de substituicdo no anel ocorre lentamente. A etapa lenta, determinante
da velocidade da reacéo, € a formacgao do hidroximetilfenol. A condensacédo formando
dithidroxifenil)metano (intermediario predominante observado na sintese catalisada por
&cido) € uma etapa rapida de adicdo catidnica (figura 11) [Pizzi 1983]. A resina
novolaca resuitante € uma mistura de fendis polinucleares isoméricos, com uma média
de 5 a 6 nucleos fendlicos por molécula, que nao possuem grupos hidroximetil reativos.
A cura da resina é completada ou pela adicdo de formaldeido ou de um agente

reticulante, geralmente a hexametilenotetramina  (urotropina) (figura 12)
[Dinwoodie 1983].
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Figura 11: Etapa de formacéo do dithidroxifenilymetano na sintese de resinas do tipo novolaca
[Pizzi 1983]
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Figura 12: Estrutura da hexametilenotetramina [Dinwoodie 1983]

Os resois séo resinas fenol-formaldeido obtidas por catalise basica e excesso de
formaldeido. Ao contrario da catélise acida, na sintese de resinas fenol-formaldeido
catalisada por base a reagdo inicial de substituicio é mais rapida do que a subsequente
reagdo de condensacdo. Conseguentemente, o intermediario predominante é o

hidroximetilffenol. A reacdo de condensacdo ocorre entre uma molécula de
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hidroximetilfenol e uma molécula de fenol ou entre duas moléculas de hidroximetilfenol,

com eliminacdo de &gua (figura 9). A nucleofilicidade do anel fendlico & intensificada
pela ionizag&o do grupo hidroxila em meio basico, cujas formas de ressonancia tém a

participagao de estruturas do tipo metideo-quinona (figura 13) [Pizzi 1983).

5
OH OH CHOH  OH OH
HO0H  (-H0) CHp CH, CH,OH
e
—_—

Figura 13: Reacéo de condensagao de grupos hidroximetil, com a participagio de estruturas
do tipo metideo-quinona [Pizzi 1983]

Em funcéo das condigbes experimentais, a condensagdo das molécuias de
hidroximetilfenol pode resultar em resdis liquidos, com uma média de 2 nucleos
fendlicos por moiécula, ou resdis sélidos, que tém uma distribuicdo mais larga de
tamanho da cadeia, com média de 3 a 4 nucleos fendlicos presentes. Pequenas
quantidades de fenol, hidroximetilfenol, formaldeido, agua e alcali livres estdo presentes
nos resois [Dinwoodie 1983]. A agdo do calor ou a acidificagcdo levam a reticulagéo dos
reséis, através da reagio dos grupos hidroximetil livres, ndo necessitando da adicao de
um agente reticuiante como ocorre para as resinas novolacas.

Ha diferentes mecanismos propostos para a catalise basica na reagéo entre fenol
e formaldeido. Quando a base utilizada ¢ o NaOH, uma das propostas € a que envolve
a formac&o de um complexo formaldeido-ion sédic-ion fenolato no estado de transicdo
(figura 14a). Esse mecanismo, no entanto, explicaria apenas a adicdo de grupos
hidroximetil em posicbes orfo dos anéis fendlicos. O mecanismo mais aceito € o da
reacdo direta entre posicdes ativadas do anel (pela ressonancia do ion fenolato) e o
atomo de carbono do HCHO, de baixa densidade eletronica. Quando amédnia ou outra
amina € usada, ha formacio de intermediarios nitrogenados, que podem ser isolados
(igura 14b). Nesse caso, amonia é eliminada durante o aquecimento no processo de
cura e a resina obtida & livre de nitrogénio [Pizzi 1983].
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| H CH, —NH—CH,

(a), (b)

Figura 14: (a) estado de transig¢do (complexo guelato) na sintese de resois pela catalise com NaOH;
{b) intermediario nitrogenado na sintese de resdis pela catélise com NHs ou outra amina [Pizzi 1983]

A formagdo de pontes metileno entre anéis fendlicos predomina fortemente
guando a sintese é realizada em meio basico. No entanto, a formacéo de pontes do tipo
dimetileno-éter (figura 15) pode ocorrer em meio acido, pelo atague do ion carbdnio
benzilico (figura 11) ao grupo hidroximetil de outra moiécula de hidroximetilfenol. Em
fendis com substituintes que desativam as demais posigdes do anel, pela diminuic2o da
nucleofilicidade, a formagéao de pontes éter também € provavel. Um exemplo é o
2-hidroximetil-4-nitrofenol, no qual a desativagdo da posi¢do orto livre, em relagdo ao
grupo OH, faz com que o par de elétrons do grupo hidroximetil seja o ponto mais
nucleofilico na molecula e, portanto, mais susceptivel a reagir com o atomo de carbono
benzilico de outro grupo hidroximetil [Pizzi 1983, Grenier-Loustalot e col. 1994]. As
pontes dimetileno-éter sdo comumente decompostas na continuidade do agquecimento

do meio reacional, liberando formaldeido.

OH OH

CH,—O—CH,

Figura 15: Formagao de ponte dimetileno-éter em novolacas ou em reséis com fendis substituidos
[Pizzi 1983, Grenier-Loustalot e col. 1994]



Introdugéo 15

1.6 - Ligninas como componentes em resinas fendlicas

Devido a sua estrutura polifendlica, a lignina nativa € similar as resinas fendlicas
termofixas. As ligninas técnicas, por outro lado, podem ser adicionalmente reticuladas
para produzir resinas insoluveis.

Muller e col. {1984a, 1984b] estudaram a sintese de resdis lignina-fenol-
formaideido utilizando ligninas dos processos sulfato (kraft) e por explosdo a vapor,
concluindo que a substituigao da massa de fenol por 50-60% de lignina resulta em uma
resina com propriedades de cura similares as das resinas convencionais. A
derivatizagéo através da hidroximetilagdo ou da fenolagdo aumenta a reatividade das
ligninas e leva a uma melhora das propriedades da resina final [Muller e col. 1984a].
Gardner e McGinnis {1988] mostraram que a lignina kraft reage mais rapidamente com
formaldeido do que a lignina por explosao a vapor. Kiasnja e Kopitovic [1992] obtiveram
uma resina liquida com viscosidade de 500 mPa.s quando 50% da massa de fenol foi
substituida por lignina kraft de coniferas. Os resultados de resisténcia ao cisalhamento
em aglomerados contendo essa resina como adesivo foram muito satisfatorios. A
porcentagem de adicdo de lignina pode ser ainda aumentada e as propriedades de
resisténcia da resina mantidas se sulfato de sédio for utilizado como acelerador da cura
[Klasnja e Kopitovic 1992].

QOlivares e col. [1988] utilizaram procedimentos de hidroximetilagdo e de
ultrafiltragcdo na lignina kraft de conifera (Pinus radiata) e mostraram gue as
propriedades das resinas com 20% de substituicdo do fenol por uma fragdo de alta
massa molar da lignina s&o melhores do que as de resinas fenol-formaideido ou uréia-
formaldeide convencionais. Os aglomerados contendo resinas com lignina apos
ultrafiltragdo apresentaram menor indice de intumescimento e maior resisténcia a
tracao.

Van der Klashorst [1988] e Truter e col. [1994] mostraram a partir do estudo de
compostos modelo de ligninas de folhosas que, mesmo com as posigées orfo em
relacdo ao grupo OH ocupadas por grupos metoxila, &€ possivel obter-se resinas
adesivas atraves da reticula¢do envolvendo as posicdes meta do anel. A reticulagéo é

realizada pela adigéo de formaldeido em meio acido. Apés 4 h de reacio, os produtos
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predominantes s&o os compostos diarilicos interligados por pontes metileno
[Van der Klashorst 1988].

Recentemente, ligninas técnicas obtidas por processos organosolv tém sido
também utilizadas como componentes em resinas fendlicas. Resoéis moldaveis com
aplicagdo como isolante térmico podem ser obtidos substituindo-se até 30% do fenol
por lignina organosoly (acetona/agua) de bagago de cana, sem alterar a estabilidade
térmica das resinas [Pimenta 1995). Vazquez e col. [1995] estudaram a utilizagéo de
ligninas Acetosolv de folhosa (Eucalyptus globulus) como componente de resinas
usadas como adesivos. Com o aumento da substituicdo de fenol por lignina de 20%
para 40%, o tempo da sintese da resina (realizada em uma dnica etapa) diminui de
100 min para 70 min, correspondendo a uma viscosidade final de 400 mPa.s. No
entanto, a reatividade da resina e a gualidade dos compensados de madeira produzidos

diminuem com o aumento da porcentagem de substituicdo [Vazquez e col. 1995].



Objetivos 17

2 - Objetivos
Os objetivos deste trabalho s&o:

1- a obtencdo de ligninas a partir de materiais lignoceluldsicos de grande

disponibilidade no Brasil utilizando-se processos alternativos (tipo organosolv) de
polpagéo;

2- a caracterizacdo completa das ligninas obtidas, por se tratarem de materiais
ainda pouco pesquisados, incluindo o fracionamento das ligninas com solventes
organicos e a anaiise por métodos quimicos (via Umida), cromatograficos,
gspectroscopicos e termogravimétricos, que devem fornecer resultados guanto a
estrutura macromolecular e gquanto aos grupos funcionais presentes nas ligninas

isoladas;

3- o estudo da hidroximetilagdo das ligninas por analise térmica (TG e DSC) e

espectroscopia no |V, a fim de se obter informacgdes sobre a cinética da reagéo;

4- a utilizacdo das ligninas obtidas como componentes de resinas do tipo
fenol-formaideido, aplicando-se um planejamento experimental multivariado (completo
ou fracionaric), para se definir os melhores parametros das formulagdes, tendo a
viscosidade final da resina e os tempos intermedidrios de sintese (para a adi¢do de
NaOH) como respostas; e

5- a caracterizagdo das resinas, pela determinacdo do tempo de gelificagio,

contetdos de alcali e formaldeido livres, e dados de analise térmica por DSC.
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3. Parte Experimental

3.1 - Obtengéao das Ligninas

As ligninas utilizadas neste trabalho foram obtidas peics processos de polpagao
Acetosolv e Formacell a partir de duas matérias-primas de grande disponibilidade no
Brasil: baga¢o de cana e madeira de eucalipto.

O bagago de cana (Saccharum officinarum), proveniente da regido de Ribeirdo
Preto/SP, foi fornecido pela Ripasa Celulose e Papel ja picado e apds processo de
desmedulamento por via umida, tendo sido armazenado em recipiente plastico, para
manter o teor de umidade constante e evitar a agéo de fungos.

A madeira de eucalipto (Eucalyptus grandis) foi fornecida pela Ripasa Celulose e
Papel, livre de cascas e nés, picada em picador industrial de facas, selecionada em

cavacos 1/4" (4-6 mm de espessura) e armazenada em recipiente plastico.
3.1a - Polpacgao pelo Processo Acetosolv

A polpagdo do bagago de cana e dos cavacos de eucalipto foi realizada em um
reator de vidro equipado com condensador de refiuxo e aquecido por banho de dieo
mantido a (125+3)°C. As condigdes de polpagdo otimizadas para o bagaco de cana
foram [Benar 1992]: acido acético 93%, 0,3% de HCI {(em relag&o & massa de solvente),
relagéo solvente/bagaco 10:1 m/m, refiuxo a (110£1)°C por 2 h. As condi¢des para a
polpacéo da madeira de eucalipto foram [Benar 1992]: acido acético 93%, 0,3% de HCI
(em relacdo a4 massa de solvente), relagdo solvente/madeira 7:1 m/m, refluxc a
{(110+1)°C por 3 h.

Apbs o cozimento, a polpa foi removida do reator, filtrada em funil de Bichner
com uma fina tela de nailon e lavada exaustivamente com acido acético 85% a 70-80°C,
até que o licor de lavagem ndo mais apresentasse coloracdo escura. Em seguida, a
polpa foi lavada exaustivamente com agua a 80°C, filtrada em funil de Biichner, seca

$0b vacuo e armazenada.
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O licor com acido acético foi concentrado em evaporador rotativo a (40+2)°C sob
pressdo reduzida, até que cerca de 90% do solvente fosse evaporado. O licor
concentrado foi entdo gotejado em agua a 80°C (quantidade correspondente a
aproximadamente 20 vezes o volume do licor) sob agitagdo, para precipitagdo da
lignina e dissolugao de polioses e agucares residuais.

A lignina precipitada foi filtrada em funil de placa porosa sob vacuo e lavada
exaustivamente com dgua a 60°C, até que o pH da agua de lavagem fosse neutro. A
lignina foi seca em estufa a (60+2)°C por 3 dias, moida em moinho de bolas e
peneirada em sistema vibratério. Foi selecionada a fragédo < 0,3 mm, que foi novamente
seca em estufa a (60+2)°C por 1 dia, resfriada e mantida em dessecador sob P,Os por
mais 1 dia e armazenada em recipiente adequado para manter o teor de umidade
constante.

As ligninas obtidas por este processo foram denominadas BAc, para a lignina
obtida a partir do bagago, e EAc, para a lignina obtida a partir da madeira de eucalipto.

3.1b - Polpacao pelo Processo Formacell

O bagago de cana e os cavacos de madeira de eucalipto foram polpados em uma
autoclave cilindrica de aco inoxidavel, com sistema giratorio de agitacdo e aquecimento
externo com vapor d'agua. As condigdes de polpacdo utilizadas para o bagago de cana
foram [Benar e Schuchardt 1995]): mistura &cido acéticofacido formico/agua
75:10:15 m/m/m, relagdo solvente/bagago 7:1 m/m, 2 h a (165+2)°C. As condicdes para
a madeira de eucalipto foram [Benar e Schuchardt 1995]: mistura
acido aceético/acido formico/agua 75:10:15 m/m/m, relacio solvente/madeira 7:1 m/m,
2ha (170£2)°C.

Apds o cozimento, o tratamento do licor e o isolamento da lignina foram
realizados pelo mesmo procedimento descrito no item 3.1a.

As ligninas obtidas por este processo foram denominadas BFo, para a lignina

obtida a partir de bagaco, e EFo, para a lignina obtida a partir de madeira de eucalipto.
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3.2 - Fracionamento das ligninas

Uma amostra de lignina foi pesada com precisdo de 0,1 mg em um cartucho de
celulose e seqUenciaimente extraida em um extrator Soxhlet utilizando-se os seguintes
solventes: diclorometano (fragdo F1), isopropanct (fracdo F2), etanollagua 9:1 viv
{fracdo F3) e 1,2-dicioroetano/etanol 2:1 viv (fracéo F4). O tempo de cada etapa de
extragdo foi determinado pela auséncia de coloragdo do solvente. Cada fragéo
insoluvel, contida no cartucho de celulose, foi lentamente seca a vacuo antes da etapa
seguinte da extrac&o.

Em cada frag&o extraida, a lignina foi isolada pela evaporagéao total do solvente
em um evaporador rotativo sob press&o reduzida, seguida de secagem em dessecador
sob P,Os e a vacuo. A fragdo foi entdo pesada e a massa determinada em relagdo a
massa inicial de lignina. Para as ligninas que apresentaram residuo sélide apds a

sequéncia de extragdes, este foi igualmente seco e pesado.

3.3 - Acetilagao das ligninas

A acetilagdo da lignina foi necessaria para aumentar sua solubilidade e permitir
uma melhor caracterizacdo de acordo com métodos descritos no item 3.4.

Uma amostra de cerca de 200 mg de lignina, seca em dessecador sob P:0Os, e
2 mL de uma mistura anidrido acético/piridina (1:1 v/v) foram transferidos para um tubo
de ensaio provido de tampa, que foi hermeticamente fechado. A mistura foi agitada
manualmente e depois deixada em estufa a (50+£2)°C por 24 h. Em seguida, o tubo foi
resfriado e a mistura foi gotejada sob agita¢gdo em 100 mL de &gua destilada a 5°C. O
tubo foi lavado com 1 mL de acetona destilada e seu conteldo transferido para a
suspensdo aquosa, que foi entdo filtrada em funil de placa porosa sob vacuo. O sdlido
(lignina acetilada) foi exaustivamente lavado com agua até completa remogio da
piridina, deixado secar sob vacuo e armazenado em dessecador sob P,0s. Para
confirmar a acetilacdo quantitativa da lignina, necessaria para garantir a exatidao das
analises, foi obtido o espectro na regido do infravermelho das ligninas acetiladas, de
acordo com o procedimento descrito no item 3.4.5a, verificando-se o desaparecimento

da banda correspondente ao estiramento de ligagdes O-H (regido de 3200 cm™).
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3.4 - Caracterizacado das ligninas

3.4.1 - Analise Elementar

A amostra de lignina foi seca em uma pistola de vacuo com aguecimento a
(764+2)°C por 24 h. Os teores de C, H e N foram determinados em um analisador
Heraeus CHN-O Rapid. O teor de oxigénio foi obtido por diferenga. A analise fot feita

em duplicata.

3.4.2 - Andlise Imediata

3.4.2a - Teor de umidade
UUma amostra de 1 g de lignina foi pesada com precisao de 0,1 mg em um
pesa-filtro previamente tarado e mantida em estufa a (110+5)°C até massa constante. A

andlise foi feita em triplicata.

3.4.2b - Teor de cinzas

Uma amostra de 1 g de lignina foi pesada com precisdo de 0,1 mg em um
cadinho de porcelana previamente calcinado e tarado. A amostra foi queimada em bico
de Bunsen e entdo calcinada em mufla a (600+10)°C por 1 h. Apds resfriamento em
dessecador sob pentoxido de fésforo, o residuo foi pesado com precisdo de 0,1 mg. A

analise foi feita em duplicata.

3.4.2c - Teor de lignina Klason [TAPPI T 13m-54]

Uma amostra de 0,3 g de lignina foi pesada com precisdo de 0,1 mg em um tubo
de ensaio provido de tampa, ao qual adicionou-se 10,0 mL de H,SQ4 72%. A mistura foi
mantida por 2 h em um banho de agua a (30+1)°C, com agitagdo manual vigorosa a
intervalos regulares. Adicionou-se 50 mL de agua e o tubo, hermeticamente fechado, foi
mantido em estufa a (120+£5)°C por 1 h. Apos resfriamento, a suspensao foi filtrada sob
vacuc em funi! de placa porosa previamente tarado. O residuo insoluvel (lignina Klason)
for lavado com 100 mL de agua a 60°C, seco em estufa a (105+5)°C e pesado com

precisdo de 0,1 mg. A determinacéo foi feita em duplicata.
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Uma aliquota de 5,0 mL do filtrado (licor hidrolisado) foi diluida a 100,0 mL em
um balédo volumétrico. O espectro na regido do UV (entre 200 e 350 nm) dessa solugao
foi obtido em um espectrofotdometro HP 8452A, utilizando-se uma solugcdo de
H,S0, 0,024 mol.L™' como referéncia. O teor de lignina soluvel em H,S0, 72% foi obtido
a partir das absorbancias da solugdo a 215nm e 280 nm, através da equagéo 1
[Goldschmidt 1971].

4,53 Azis - Azao
Cig= -~ 1
lig 299 1 (eq 1)

onde: Cjy = concentrag&o de lignina na solugéo diluida (em g.L™)

A5 = valor da absorbancia a 215 nm

Aqgn = valor da absorbancia a 280 nm.

A equagdo foi obtida da resolugdo simultanea das equagbes 2 e 3
[Goldschmidt 1971].

A215 = 0,15 Cd + 70 C[ig (eq 2)
Agso = 0,68 C4 + 18 Cy (eq. 3)

onde: 0,15 e 0,68 s&o as absortividades dos produtos de degradacgdo dos carboidratos
a 215 nm e 280 nm, respectivamente;
70 e 18 s80 as absortividades da lignina a 215 nm e 280 nm, respectivamente;

Cq € a concentragdo dos produtos de degradacdo dos carboidratos (em g.L™");

3.4.2d - Teor de carboidratos por CLAE

Uma amostra de 0,3 g de lignina, pesada com precisdo de 0,1 mg, foi tratada
com H,SO4 72% como descrito no item 3.4.2c. Apos a adi¢do de 4gua, a suspensao foi
mantida em autoclave a (121£1)°C por 1 h a 1,05 bar. Depois da descompresséo,
resfriamento e filtragdo da suspensdo, o hidrolisado foi diluido a 100,0 mL em balao
volumétrico. Uma aliquota do hidrolisado diluido foi extraida em um cartucho de
extragdo soélida Sep-Pak C18 (para remogéo de possiveis residucs sélidos e de

compostos aromaticos) e injetada (20 pl) em um cromatégrafo Shimadzu LC-10AD,
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gquipado com coluna de troca idnica Aminex HPX-87H (30 cm de comprimento e
diametro interno de 7,8 mm), a 45°C, utilizando H,SO, 0,005 mol.L”' com um fiuxo de
0,6 mL.min” como eluente e detector de indice de refragdo RID 6A. Uma mistura
padronizada de carboidratos e acido acético foi utilizada para quantificagédo dos

produtos da hidrélise. A determinacéo foi feita em duplicata.
3.4.3 - Determinacgao da distribuicdo de massa molar

Uma amostra de cerca de 2 mg de lignina ou de lignina acetilada foi dissolvida
em 2 mL de THF e analisada por cromatografia de exclusdo por tamanho em um
equipamento montado no Instituto de Quimica da Madeira da BFH
{(Hamburgo/Alemanha). Foi utilizada uma série de 5 colunas Microgel-Chrompack
(25 cm de comprimento e diametro interno de 5 mm), com poros de 10° A, 10* A, 10° A,
10°A e 50 A, mantidas em banho de agua a (40+1)°C. O volume injetado foi de 20 pL e
como eluente utilizou-se THF a uma vazéo de 1 mL/min. O detector espectrofotométrico
de UV de comprimento de onda variavel foi fixado em 254 nm. Os padrdées para
calibragéo dos tempos de retencdo das colunas foram poliestireno com os seguintes
valores nominais de massas molares médias em peso (Mw): 1,1x10%, 7,7x10°, 2,75x10°,
1,28x10°, 5,0x10% 3,6x10% 1,9x10° 9,0x10°% 3,6x10° e 2,1x10°% e antraceno, cuja massa
molar € 178. As curvas de distribuicdo de massa molar foram integradas para
determinacdo da massa molar média em nimero (Mn) e polidispersidade (Mw/Mn). O

limite de exclus&o nas colunas utilizadas é de 21,38 min e o tempo de eluigdo total
de 39,50 min.

3.4.4 - Analise quimica

3.4.4a - Teor de metoxila [Viebdck e Schwappach 1930]

Uma amostra de 25-30 mg de lignina pesada com precisdo de 0,01 mg foi
adicionada a uma mistura reacional contendo cerca de 0,5 g de fosforo vermelho,
alguns cristais de fenol, 1 mL de anidrido acético e 10 mL de Aacido iodidrico,
previamente preparada. Ao baldo de 2bocas contendo a mistura reacional foi
conectado um fluxo continuo de N:; (10 mL/min) € um condensador reto, cuja

extremidade superior foi ligada a um frasco de lavagem contendo 10 mL de uma
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solugdo a 15% de bromo e 10% de acetato de sédio em &cido acético (figura 16). O

baléo foi aquecido a (150+2)°C por 45 min. A reagéo (equacéo 4) libera CHal, que reage
com os componentes da solugdo do frasco de lavagem, de acordo com as equagdes 5
e6. O frasco borbulhador contendo solugdo de amido a 1% (conectado entre o
condensador e o frasco de lavagem) teve a finalidade de detectar a possivel
decomposigio do CHsl a |,. O frasco de lavagem foi entdo retirado do sistema e seu
conteudo transferido quantitativamente para um erlenmeyer, ao qual adicionaram-se,
sob agitacéo, 25 mL de agua, 1 g de acetato de sédio, 2,5 mL de acido férmico (até
descoloragéo da solugéo) e 1 g de Kl (equagdo 7). Apés 5 min mantida em repouso no
escuro, a mistura foi titulada com uma solugéo de Na,S,0; 0,5 mol.L" , previamente
padronizada, usando solugdo de amido a 1% como indicador (equagaoc 8). A
determinagéo foi feita em duplicata.

L-OCHs + HI — L-OH + CHal (eq. 4)
CHsl + Br; - CHsBr + IBr (eq. 5)
IBr + 3H;0 + 2 Br; - HIOs + 5 HBr (eq. 6)
HIO; + 5KI + 5H* — 31 + 3H,0 + 5K (eq. 7)
I + 2 NazS,0, — 2 Nal + NayS,0¢ (eq. 8)

onde L representa a macromolécula de lignina.

frasco borbulhador —

frascos com15% de bromo
e 10% de acetato de sodio
em fcido acético

refrigeragio —» =

mistura reacional

nitragénio —

banho de aquecimento

Figura 16: Aparelhagem para reagdo de determinago de grupos -OCH; nas ligninas
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Da relacao estequiométrica das equacgdes 4 a 8, tem-se que:
N(Na,5:03) = 2 n{l) = 6 n(CHzl) = 6 n{OCH,) (eq. 9)

Substituindo-se 0 primeiro membro pelos dados da titulagdo e o ultimo pela

massa e massa molar do grupo metoxila, obtém-se a equacao 10:
V(Na;S;0;) x 0,5 x fator de padronizagdo = 6 m(OCH5)/31,04 (eq. 10)

Tomando-se a massa de grupos metoxila como um percentual da massa inicial
da amostra de lignina, obtém-se a equagéo 11:

m {OCHs)
m (amostra)

% OCHs = x 100 (eq. 11)

3.4.4b - Teor de grupos acetila [Mannson 1983]

Uma amostra de 10 mg de lignina pesada com precisdo de 0,01 mg foi dissolvida
em 0,5 mL de dioxano. Adicionou-se 0,5 mL de uma solucdo 1 mol.L" de metéxido de
soédio em metanol, deixou-se o baldo 5 min em banho de ultra-som e, em seguida, em
repouso por 5 h (equacéo 12). Em seguida, a mistura reacional foram adicionados 2 mL
de agua e 600 pL de uma solugdo aquosa 0,01 mol.L™' de acido butirico (padréo interno,
previamente padronizado). A mistura foi deixada por mais 5 min em banho de ultra-som
e em repouso por 12 h. Adicionou-se 1,5 g de uma resina de troca idnica (Dowex 50,
WX2 de 50-100 mesh, lavada previamente com uma mistura dioxano/metanol/agua
1:1:4 viviv), sob agitagao, e deixou-se em repouso por 1 h (equagédo 13). A mistura foi
filtrada em funil de placa porosa e a resina lavada com 20 mL de metanol. O filtrado foi
alcalinizado (pH > 8) com uma solugdo 0,03 mol.L™ de hidréxido de tetrabutilamédnio em
metanol (equagao 14). O soivente foi evaporado em evaporador rotativo sob presséo
reduzida e o residuo redissolvido em 5,0 mL de acetona destilada. Adicionaram-se
40 uL de brometo de benzila e deixou-se a mistura em repouso por 2 h para decantag@o
do precipitado formado (equacédo 15). O sobrenadante foi analisado por cromatografia a
gas em um cromatdégrafo CHROMPACK CP9000, em coluna capilar de silica fundida
com fase estacionaria ligada DB5 - 5% de poli(fenilsiloxano) e 95% de

poli(dimetilsiloxano) (dimensdes 30 m x 0,25 mm, espessura do filme de 0,25 pym) a
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130°C (isotérmica), hélio como gas de arraste (filuxo de 30 mL/min), injetor a 260°C e

detector por ionizagdo em chama a 280°C.

0
L—O(!.L,CHs + CHyONa ——» L-OCH; + CHaCOO™"Na (eq. 12)
CH;COO*Na _L CH,COOH + Na* (eq. 13)
CH,COOH + (Bu),NOH —— CHZCOO™N(Bu); + H,0 (eq. 14)
CH;COO*N(Bu),4 + @ —— @ + (Bu)NBr (eq. 15)
CH,Br HzoﬁCH3
O

acetato de benzila

onde L representa a macromolécula de lignina.

O acido butirico (padréc interno) passa pelas mesmas reagdes apresentadas nas
equagbes 14 e 15, gerando o butiratc de benzila. A quantificacdo foi feita pela
integracdo dos picos correspondentes ao acetato e ao butirato de benzila no
cromatograma, cuja determinagdo dos tempos de retengdo e fatores de resposta foi
feita com solugdes padronizadas de acido acético e de 4cido butirico em acetona. O

teor de grupos acetila foi determinado pela equacgao 16.

quantidade acetato x MMacetats) X 600
1000 x m

%OAC wt = x100 (eq 16)

onde: %OAc« = porcentagem de grupos acetato em massa
quantidade acetato = quantidade determinada cromatograficamente
MmM(acetato) = massa molar do grupo acetato

m = massa da amostra, em mg.



Parte Experimental 27

3.4.4c - Teor de grupos OH totais [Mannson 1983]
Os grupos hidroxila totais foram determinados pelo mesmo procedimento descrito
no item 3.4.4b, utilizando-se, no entanto, amostras de lignina acetilada segundo o

procedimento do item 3.3. O teor de grupos hidroxila foi determinado pela equacéo 17.

%OACk x MM(OH) Mm(OAC)

% OHwt = , x
(100 - %0ACK) + (%OACk: x Mm(OH)/Mm(OAc)

100 (eq 17)

onde: %OH,x = porcentagem de grupos hidroxila totais em massa
Mm(OH) = massa molar do grupo hidroxila

Mm{OAc) = massa molar do grupo acetato.

3.4.4d - Teor de grupos OH fendlicos pelo método de amindlise seletiva
[Mannson 1983]

Uma amostra de 25 mg de lignina quantitativamente acetilada (de acordo com
item 3.3), pesada com precisdc de 0,01 mg, foi dissolvida com 0,5 mL de dioxano.
Adicionou-se 0,5 mL de pirrolidina, contendo uma quantidade conhecida do padrao
interno 1-propionilpirrolidina. O momento da adigéo foi considerado o tempo zero da
reagdo de aminodlise (figura 17). Amostras da mistura reacional foram coletadas a cada
10 min de reag&o e injetadas diretamente em um cromatégrafo a gas CHROMPACK
CP9000, em coluna capilar de silica fundida com fase estacionaria ligada DB5 - 5% de
poli(fenilsiloxano) e 95% de poli(dimetilsiioxano) (dimensdes 30 m de comprimento,
0,25 mm de diametro interno e 0,25 um de espessura do filme) a 180°C (isotérmica),
utilizando-se hélio como géas de arraste (fluxo de 30 mL/min), injetor a 260°C e detector
por ionizac&o em chama a 260°C. Os tempos de retengéo e fatores de resposta de cada
composto quantificado (figura 18) foram determinados com solugdes previamente
preparadas de 1-acetilpirrolidina e 1-propionilpirrolidina. O teor de OH fendlico foi

obtido pela extrapolag&o da curva cinética da produgéo de 1-acetilpirrolidina ao tempo

Zero.
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N =0
=0 =
i + —_— N—C, + OH
Ot 1 — =6 +Or
acetilpirrolidina

Figura 17: Reacgéo de amindlise dos grupos acetil fendlicos

-1 rico1 = tacdilpimdidira
; pon2= Hprepiailgmdidra

I

i ——

T

0 2 4 6 8
tempo de retengdo (min)

Figura 18: Cromatograma obtido para a reagdo de amindiise da lignina EAc acetilada.

34.4e - Teor de grupos OH fendlicos por espectroscopia no UV
[Wexler 1964]

Duas amostras de 10 mg de lignina, pesadas com precisdo de 0,1 mg, foram
dissolvidas com 25 mL de dioxano em baldes volumétricos de 100,0 mL. Uma das
amostras teve o pH ajustado a 1, utilizando-se uma solugéo 1 mol.L™ de HCI, e a outra
amostra teve o pH ajustado a 13, utilizando-se uma solugdo 1 mol.L" de KOH. O
volume das duas amostras foi completado com uma mistura dioxanofagua 1.1 (viv), O
espectro na regido de 190 a 400 nm foi varrido em um espectrofotdémetro HP 8452A,

utilizando-se a solucéo a pH 1 como referéncia e a solugdo a pH 13 como amostra. O
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teor de OH fendlico foi obtido pela absorbancia diferencial do pico maximo a

250-260 nm (figura 19), através da equacao 18.
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Figura 19: Espectro UV diferencial da lignina EAc

AADbS 250nmx 0,192

% Oern = C
lig

(eq 18)

onde: % OHsen = porcentagem de grupos hidroxila fendlicos
AAbs = absorbancia maxima da solugdo na regido entre 250 e 260 nm, subtraida
da absorbancia da linha base do espectro no mesmo comprimento de onda
0,192 = absortividade relacionada aos grupos OH fendlicos em 250 nm,
em L.g 'cm™

Cig = concentragdo da solucéo de lignina, em g.L™



Parte Expenmental 30

3.4.5 - Anélise espectroscépica

3.4.5a - Espectroscopia no IV

Pastilhas contendo 1-2 mg de lignina e cerca de 350 mg de KBr de grau
espectroscopico foram analisadas em um espectrometro BIO-RAD FTS 40 com
transformada de Fourier. Os espectros foram normalizados tomando-se a banda na
regido entre 1505 cm™ e 1515 cm™, que corresponde as vibragdes de anéis aromaticos,

e fazendo sua absorbancia igual a 1.

3.4.5b - Espectroscopia de RMN °C

Uma amostra de 1 g de lignina soélida foi analisada em um espectrometro Bruker
AC300/P a 75,47 MHz utilizando-se a técnica CP MAS. As condi¢gbes usadas foram:
largura de pulso de 90°, tempo de aquisi¢do entre 0,13 e 0,18 s, intervaio dos pulsos

entre 3 € 4 s @ numero de varreduras de aproximadamente 2000.

3.4.5¢ - Espectroscopia de RMN *H

Solugdes das ligninas acetiladas foram preparadas em CDCl; ou em DMSO-ds a
uma concentragéo de 40-50 mg.mL™ e contendo 1% de TMS (referéncia). Os espectros
de RMN de 'H foram obtidos em um espectrometro Gemini 2000 (300 MHz) e

integrados para determinacac das areas dos sinais.

3.4.6 - Analise Termogravimétrica

Uma amostra de 10 mg de lignina, pesada com precisdo de 0,01 mg, foi
analisada em um aparelho TGA DuPont 951 de 20°C a 950°C, com velocidade de
aquecimento de 10°C/min e sob fluxo de argdnio de 100 mL/min. As porcentagens de

perda de massa foram obtidas em um integrador DuPont 9900.

3.4.7 - Pirdlise Analitica

Uma amostra de 100 pg de lignina pesada com precisdo de 1 ug foi
acondicionada em uma barquinha de quartzo envolvida por uma resisténcia elétrica
helicoidal de platina e pirolisada a 450°C por 10 s. Os produtos foram imediatamente

arrastados por um fluxo de hélio (30 mL/min) e analisados por cromatografia a gas em
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um cromatdgrafo CHROMPACK 438A equipado com coluna capilar de silica fundida
com fase estacionaria ligada DB1701 - 50% de poli(feniisiloxano) e 50% de
poli{dimetilsiloxano) {(dimensdes 60 m x 0,25 mm, espessura do filme de 0,25 ym). A
temperatura da coluna foi de 45°C por 4 min e, entdo, elevada até 280°C com
velocidade de 3°C/min, na qual foi mantida por 15 min. O injetor foi mantido a 250°C e 0
detector por ionizagdo em chama a 280°C. A determinacgao foi feita em duplicata.

A identificagdo dos produtos da pirdlise foi feita pela comparagdo com 0s picos
de pirogramas identificados por espectrometria de massa e descritos na literatura
[Meier e Faix 1992].

3.5 - Hidroximetilagao das ligninas

A uma amostra de aproximadamente 100 mg de lignina {ou fenol) adicionou-se
NaOH (solugdo a 50%) e formaldeido (solugcdo a 37%), com uma razdc molar
lignina (ou fenolYHCHO/NaOH de 1/2,4/1 (para a lignina, foi considerada a massa
correspondente a unidade Cs) @ um conteudo de solidos de 15%. A mistura foi mantida
em banho de agua a (40+2)°C. Apds 2 min, uma amostra de 30-40 mg, pesada com
preciséo de 0,01 mg, foi retirada da mistura reacional e analisada por calorimetria
diferencial de varredura (DSC), de acordo com o procedimento descrito no item 3.7.5.

Em seguida, amostras foram coletadas da mistura reacional a intervalos de
15 min, 30 min, 1 h, 2h, 4 h, 5 h, 6 h e 8 hde reagdo. As amostras foram gotejadas em
dgua a 10°C e acidificadas a pH 2 com uma solugdo 0,01 molL' de HCIl As
suspensdes foram filtradas em funil de placa porosa. Os soélidos obtidos (ligninas
hidroximetiladas) foram secos ac ar e em dessecador a vacuo sob P,0Os. As ligninas
hidroximetiladas foram analisadas por espectroscopia no IV, de acordo com o
procedimento descrito no item 3.4.5a.
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3.6 - Preparagao das resinas
3.6.1 - Resina fenol-formaideido

Uma resina fenol-formaldeido sem adigcao de lignina foi preparada como padrao,
baseada em procedimento descrito na literatura [Muller e col. 1984b], com uma razéo
HCHO/fenol/NaOH de 2,2/1/1 e contelido de solidos de 44.8%. O NaOH foi adicionado
em trés parcelas, sendo a primeira correspondente a 57,5% do NaOH totai e adicionada
no inicio da sintese, a segunda correspondente a 24,5% e adicionada no tempo t' e a
terceira correspondente a 18,0% e adicionada no tempo t”.

Em um baldo de 3 bocas adicionou-se, sob agitacdo, HCHO (como solugio
37%), H.0, NaCH (primeira parcela, como solucdo 50%) e, cuidadosamente, fenol
(contendo 10% de &gua). Ao baldo conectou-se um condensador de refluxo, um
termometro e um agitador mecanico. A mistura reacional foi mantida a (851t2)°C
utilizando-se um banho de agua. A sintese foi interrompida a cada 20 ou 30 min e a
mistura resfriada a 25°C em banho de gelo e sob agitagédo, a fim de se medir a
viscosidade da resina, de acordo com o procedimento descrito no item 3.7.1. A sintese
continuou até que a viscosidade atingisse valores da ordem de 10° cP (tempo t').
Adicionou-se, entdo, a segunda parcela de NaOH (como solugdo 50%) e a temperatura
de sintese foi mantida a (80+2)°C até que a viscosidade novamente atingisse valores de
10° cP (tempo t"), adicionando-se a terceira parcela de NaOH (como solugéo 50%) e

mantendo-se a mistura a (30+2)°C por mais 30 min, quando a sintese foi encerrada.
3.6.2 - Resina lignina-fenol-formaldeido

As resinas preparadas com uma substituicdo parcial da massa de fenol por
lignina foram formuladas inicialmente variando-se apenas a razdo molar ligninaffenol a
113, 1/2 e 1/1, e mantendo-se constantes as razbes HCHOffendlicos (2,2/1),
NaOH/fendlicos (1/1) e o contelido de solidos (44,8%). Posteriormente, utilizou-se um
metodo muiltivariado [Barros Neto e col. 1995), através de um planejamento
experimental completo 2* ou planejamentos experimentais fracionarios 2*' ou 2*', de

acordo com & quantidade disponivel de cada lignina. Os seguintes niveis foram
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utilizados para cada variavel da formulagéo: razao molar ligninaffencl a 2/3 e 1/1; raz&o
HCHO/fendlicos a 1,5/1 e 2,2/1; razdo NaOH/fendlicos a 0,7/1 e 1/1 e conteudo de
sélidos de 38,0% e 44,8%.

O procedimento de sintese das resinas lignina-fenol-formaldeido foi similar ao
descrito no item 3.6.1, com exce¢ao da ordem de adi¢do dos componentes. Neste caso,
a massa de lignina foi pesada no baldo de 3 bocas, ao qual adicionou-se a H,0O e a
primeira parcela de NaOH (como solugdo 50%), para dissolugdo da lignina. Em
seguida, adicionou-se o HCHO (como solucdo 37%) e, cuidadosamente, o fenol
(contendo 10% de agua). As temperaturas em cada etapa da sintese foram as mesmas
descritas no item 3.6.1 e a viscosidade foi medida de acordo com o procedimento

descrito no item 3.7.1.

3.7 - Caracterizagdo das resinas

3.7.1 - Viscosidade

Para as medidas de viscosidade foram utilizados redtmetros HAAKE modelo
RV12 ou MLW modelo 2.1, ambos equipados com cilindros coaxiais (sistema de Searle)
modelo MV DIN e banho termostatizado a (25,0+0,2)°C. A viscosidade aparente (n) foi
determinada por:

n=1t/D (eq 19)

T=2.4 (eq 20)

onde: n = viscosidade aparente da resina, em mPa.s (cP)
1, = tensdo de cisalhamento, em 10" Pa
z = constante do sistema de cilindros, em 10™ Pa/unidade da escala
a = valor da medida experimental, em unidade da escala do redmetro

D, = gradiente de cisalhamento, em s™ (valores tabelados para o sistema de

cilindros)
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3.7.2 - Tempo de gelificacao [DIN 16 916-02-D]:

Uma amostra de 7 g de resina foi pesada em um tubo de ensaio de 20 mL de
capacidade. Foi utilizado um aparetho GELNORM-DIACHEMA equipado com uma mola
de aluminio ligada a um suporte (que executa movimentos verticais), bloco de
aquecimento e controladores automaticos de temperatura e tempo. O tempo de
gelificagao foi determinado a 90°C, no instante em que o0 movimento da mola cessa,

devido a cura que torna a resina termofixa.

3.7.3 - Teor de alcali livre [DIN 16 916-02-GJ:

Uma amostra de 2 g de resina pesada com precisdo de 0,1 mg foi dissoivida em
10mL de agua. Adicionaram-se 20 mL de uma mistura isopropanolfagua 3:1 sob
agitagdo e titulou-se com solugdo 0,1 mol.L" de H,SOQ. previamente padronizada,
utilizando um potencidmetro equipado com eletrodo de vidro. A determinacéo foi feita
em duplicata.

A porcentagem de aicali na resina foi calculada pela equagéo 21.

a. 0,008

%NaOH = 100 (eq 21)

onde: a = volume de titulante consumido (mL)

b = massa de resina (g)

3.7.4 - Teor de formaldeido livre [DIN 16 916-02]:

Uma amostra de 5 g de resina pesada com preciséo de 0,01 g foi diluida com
100 mL de agua e colocada em um balédo de 2 bocas, ao qual conectou-se uma entrada
para fluxo de vapor d'dgua e um condensador de destilagdo. O baldo foi aguecido e o
fluxo de vapor mantido até que o volume de liquido condensado chegasse a
aproximadamente 1 L. O condensado foi transfedtio quantitativamente para um baldo
volumétrico de 1000 mL e o volume completado com agua. A uma aliquota de 100,0 mL
do condensado adicionou-se 25,0 mL de uma solugdo de sulfito de sédio 1 mol.L™" sob

agitacdo. A mistura foi titulada com uma solugdo de HC! 0,5 mol.L”, previamente
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padronizada, utilizando um potencidmetro equipado com eletrodo de vidro. A
determinagao foi feita em duplicata.

A porcentagem de formaldeido livre na resina foi calculada pela equagéo 22.

a. M
Mm.b

% HCHO =

(eq 22)

onde: a = volume de HCI consumido (L)
M = molaridade do HCI (mol.L™)
Mm = massa molar do HCHO (g.mo!™)

b = massa de resina (g)

3.7.5 - Analise por calorimetria diferencial de varredura (DSC):

Uma amostra de 10-30 mg da mistura reacional para hidroximetilagéo da lignina
(tem 3.5) ou da resina (item 3.6) foi pesada com precisdo de 0,01 mg em uma
panelinha de ago inoxidavel Mettler de 120 uL de capacidade, a qual foi
hermeticamente fechada. A analise foi realizada em um calorimetro Mettler DSC 20 com
processador TC10A ou em um calorimetro DuPont 910 com processador TA2000. A
faixa de temperatura da analise dinamica variou de 0 a 250°C com uma velocidade de
aquecimento de 5°C/min ou 10°C/min, dependendo da amostra. Uma panelinha vazia

foi utilizada como referéncia e a calibragdo do aparelho foi feita com indio metalico.
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4 - Resultados e discussio

4.1 - Isolamento e caracterizagio das ligninas

A madeira de eucalipto (Eucalyptus grandis) e o bagaco de cana (Saccharum
officinarum), utilizados para a obtengdo das ligninas pelos processos de polpacio
Acetosolv e Formacell, foram selecionados a partir de uma mesma fonte, com o intuito
de se minimizar interferéncias devido a heterogeneidade tipica dos materiais
lignoceluldsicos, decorrentes de caracteristicas de solo e de clima, época de plantio,
idade do vegetal no momento do corte e condigdes de armazenagem, entre oufros. Os
cavacos de madeira de eucalipto utilizados para a polpac&o eram livres de casca e nds
e selecionados em uma faixa de 4 a 6 mm de espessura, que corresponde a uma
dimensdo adequada para os processos de penetracdo e difusdo do licor na diregac
perpendicular a das fibras celulésicas [Assumpgéo e col. 1988). O bagago de cana
passou por um processo previo de desmedulamento por via umida, no qual se separam
as células do cerne (parénquima), que possuem teor mais elevado de cinzas e menor
teor de ceiulose do que as ceélulas formadoras de fibras [Paturau 1969]. O teor de
lignina é praticamente o mesmo nos dois tipos de céiulas [Paturau 1969].

A polpagao da madeira de eucalipto e do bagago de cana foi realizada por dois
processos organosolv distintos: Acetosolv e Formacell. Ambos os processos utilizam
uma mistura acido organico/agua como meio para dissolucéo da lignina. No entanto,
enquanto o processo Acetosolv utiliza quantidades cataliticas de HCI para promover a
fragmentac&o da lignina original, o processo Formacell utiliza um sistema pressurizado
e temperaturas mais altas. Quantitativamente, a recuperacio das ligninas EAc e EFo, a
partir dos respectivos licores de polpagéo, correspondeu a aproximadamente 80% da
lignina total presente na madeira de eucalipto. A recuperacdo de BAc e BFo
correspondeu a aproximadamente 90% da lignina total presente no bagaco de cana.

As ligninas EAc, EFo, BAc e BFo foram inicialmente caracterizadas por

procedimentos de analise imediata, cujos resultados s&o apresentados na tabela 1.
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Tabela 1: Andlise Imediata das ligninas EAc, EFo, BAc e BFo

Teores de: EAC EFo BAc BFo
umidade (%) 1,340,2 1,3+0,2 0,8+0,2 1,310,2
cinzas (%) 0,6+0,1 0,8+0,1 0,610, 1 1,0£0,1
lignina Klason (%) 90,9+0,5 95,6+0,5 91,5+0,5 94,3405
ignina soluvel (%) 0,6+0,1 0,5+0,1 0,5+0,1 0,540,1
carboidratos residuais (%)

por diferenga 79 3.1 7.4 42

por CLAE 0,11+0,01 < 0,01 0,03+0,01 < 0,01

Os teores de umidade determinados para as ligninas apresentam valores
aceitaveis para evitar a acéo de microorganismos durante o periodo de armazenamento
a temperatura ambiente. Os teores de cinzas determinados nas ligninas EAc, EFo, BAc
e BFo sao relativamente baixos se comparados aos de ligninas técnicas obtidas pelos
processos convencionais de polpagéo (kraft, suffito e soda). Isso ocorre porque nos
processos convencionais, assim como em processos alcalinos alternativos como o
Organocell [Lindner e Wegener 1988], séo utilizadas altas concentragdes de alcali, que
precipitam junto com a lignina a partir do licor de polpacéo, enquanto nos licores dos
processos Acetosolv e Formacell os compostos inorganicos estdo praticamente
ausentes (< 0,1 %).

Devido a pequena quantidade de cinzas, as ligninas Acetosolv e Formacell
apresentam alto grau de pureza, como pode ser observado pelos teores de lignina
Klason determinados para EAc, EFo, BAc e BFo. Além das cinzas, as ligninas contém
carboidratos residuais, 0s quais s&o degradados e solubilizados no licor de polpacéo e
co-precipitam na etapa de separagdo da lignina. O contetido de lignina Klason em EFo
e BFo e superior ao das ligninas EAc e BAc, indicando maior pureza das ligninas
Formacell, ou seja, menor co-precipitagdo de carboidratos. Esse resultado pode ser
explicado pelo favorecimento da hidrélise de carboidratos no processo Acetosolv,
devido a presenca de um acido forte como catalisador. No entanto, a determinacio do
teor de carboidratos por CLAE mostrou um baixo conteldo de carboidratos para todas

as ligninas. Os valores para EFo e BFo ficam abaixo do limite de detecgdo do método

de analise.



Resultados e Discussdo 38

O balango de massa para as ligninas ndo fecha em 100%, ficando em
aproximadamente 92% para EAc e BAc e 96% para EFo e BFo. Os resultados de
lignina Kiason, teor de carboidratos por CLAE e balango de massa, indicam que as
diferencas podem ser explicadas pela acetilagao das ligninas. Os grupos acetato sdo
hidrolisados pelo &acido sulfirico nos métodos de andlise imediata e ndc sao
detectados.

A pirdlise analitica acoplada a cromatografia gasosa (PA-CG) é um método
rapido e eficiente para analise de materiais lignocelulésicos [Meier e Faix 1992] e foi
utilizado para a determinagio das proporgdes de unidades estruturais H, G e S nas
ligninas EAc, EFo, BAc e BFo. As unidades H sdo determinadas como derivados
fendlicos ndo metoxilados, as unidades G como derivados do guaiacol e as unidades S
como derivados do siringol. Os pirogramas obtidos sdo mostrados na figura 20 e os
picos identificados em cada pirograma sdo apresentados na tabela 2.

A partir da identificagdo dos picos e quantificagdo das respectivas areas foram
obtidas as proporgbes de unidades estruturais H, G e $ das ligninas, que séo
apresentadas na tabela 3. Segundo alguns autores, a resposta no detector de ionizacao
em chama para as unidades do tipo 8 é maior em relagao as respostas das unidades H
e G. Isso acarreta uma area proporcionalmente maior para 0s picos dos compostos
derivados de S, em comparacio com as areas dos picos dos compostos derivados de H
e G. Na literatura, um fator de corregéo de 0,5 foi proposto para ligninas provenientes

da cortica [Marques e col 1994). No entanto, um fator de 0,6 pode ser proposto para as

ligninas organosolv.
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Figura 20: Pirogramas das ligninas BAc, BFo, EAc e EFo
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Tabetla 2: Compostos identificados nos pirogramas das ligninas EAc, EFo, BAc e BFo

Composto identificado Porcentagens medias nas ligninas

Eac EFo BAc BFo
fenol 0,66 1,47 8,29 9,93
guaiacol 472 7,61 4,11 534
o-cresol 0,71 0,78 0,95 1,20
3-metilguaiacol 1,45 0,81 6,65 6,30
4-metilguaiacol 511 9,14 4,54 6,36
2.4- e 2, 5-dimetilfenol 0,66 0,62 0,78 485
3- e 4-etilfencl -—- -— 2,91 -
3-etilguaiacol 0,77 1,97 0,47 -
4-etilguaiacol 0,83 1,12 1,52 1,89
3-metoxicatecol, 4-vinilguaiacol
e 4-vinilfenol 5,35 8,30 25,81 29,71
4-propiiguaiacol 0,41 1,03 1,24 0,50
catecol -— - 0,39 -
siringol 9,91 13,04 3,55 5,43
cis-isoeugenol 0,97 — 0,56 -
trans-isoeugenol 1,82 1,90 1,08 1,40
4-propenilfenocl -— -— 0,60 -
4-metilsiringol 9,42 14,25 475 6,23
vanilina 1,55 2,03 1,30 1,18
G-C=C=C 2,38 1,81 1,29 265
4-gtilsiringol 1,30 —- 0,89 1,85
acetoguaiacona 0,80 1,25 0,82 --
4-hidroxibenzaldeido — - 0,44 —
4-vinilsiringol 3,83 1,62 2,06 425
guaiacil-acetona 4.07 4,15 2,37 —
4-alil e 4-propiisiringol 1,70 5,96 1,03 2,65
alcool coniferilico (isbmero) — -— 0,97 1,22
G-CO-CO-CH; 6,78 1,50 3,23 -—
4-propenilsiringol {cis) 0,90 1,96 0,568 —
S-C=C=C 377 3,46 1,33 —
4-propeniisiringol (trans) 3,50 3,96 1,89 —
siringaldeido 401 2,43 1,72 1,58
acetossiringona 1,28 - 0,91 -
siringil-acetona 6,76 0,87 2,78 1,58
propiossiringona 0,45 1,81 0,24 —-
S-CO-CO-CHs 10,78 5,15 3,64 —
alcool sinapilico (isémero) 0,41 — 3,03 3,89
alcool sinapilico (cis) 0,48 -- 0,30 —
dlcool sinapilico {trans) 1,39 - 0,48 —

sinapinaldeido 1,06 — 0,49 -—-
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Tabela 3: Proporgao de unidades estruturais H, G e S das ligninas EAc, EFo, BAc e
BFo, determinada por pir6lise analitica-cromatografia gasosa

EAc EFo BAc BFo
unidades H (%) 3,640.4 5104 20,121 26,310.1
unidades G (%) 46,9+1,3 49.7%£1,0 57,310,4 54 10,1
unidades S (%)* 49 5110 45 2+16 22,6111 19,6402

* corrigidas pelo fator 0,6, proposto neste trabalho

As ligninas EAc e EFo sdo do tipo guaiacil-siringil (GS), apresentando alta
proporcdo de unidades S, caracteristica predominante em ligninas de madeiras de
folnosas. O conteudo de unidades § em folhosas varia entre 20 e 60% e as unidades H
estao presentes em proporgdo bastante reduzida [Fengel e Wegener 1983]. Nimz
[1974] determinou uma proporcdo H/G/S de 4/56/40 para a lignina nativa da folhosa
Fagus sylvatica, a partir da analise de mondmeros, di-, tri- e tetrameros obtidos por
processos degradativos. Van der Klashorst e Strauss [1987a] determinaram uma
propor¢ao G/S de 72/28 para uma lignina soda/AQ purificada de Eucalyptus grandis,
desconsiderando a possivel presenca de unidades H.

As ligninas BAc e BFo sdo do tipo HGS, apresentando teor significativo de
unidades H, resultado tipico para ligninas de plantas anuais. Glasser e col. [1983]
obtiveram para uma lignina moida de baga¢o a proporgdo H/G/S de 31/28/41, apos
quantificagao dos respectivos produtos de oxidagao.

A figura 21 apresenta a distribui¢do de massa molar das ligninas e a tabela 4
apresenta os resultados da massa molar média em peso (Mw) e polidispersidade
(Mw/Mn ) determinados a partir dos cromatogramas obtidos. Os valores de Mw n&o

devem ser tratados de forma absoluta para a lignina, mas apenas comparativamente. A
calibracdo dos valores de tempo de retencdo-massa moiar na cromatografia de

permeagac em gel (ou cromatografia de exclusdo por tamanho) é feita com padrées de

poliestireno, o que resulta em valores de Mw para a lignina menores do que o valor
real. Isso ocorre porque o poliestireno de uma determinada massa molar possui volume
hidrodinamico maior do que um fragmento de lignina de mesma massa molar, no gual
as possibilidades de interacdo entre unidades adjacentes s3o maiores, resultando em

menor volume hidrodinamico e, portanto, tempo de retencdo maior. As interacdes
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Figura'21: Distribuicéio de massa molar para as ligninas EAc, EFo, BAc e BFo
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intramoleculares possiveis na macromolécula de lignina s&o, principalmente, as
ligagcées de H, devido a presenca de grupos OH alcoodlicos e fendlicos, além de grupos
carbonila. Em ligninas acetiladas, as interagdes intramoleculares s3o menores, devido a
acetilagc@o dos grupos hidroxila. Nessas amostras, portanto, os valores determinados de

massa molar devem ser mais proximos de valores reais do que em amostras ndo
acetiladas.

Tabela 4: Distribuicdo de Massa Molar para as ligninas EAc, EFo, BAc e BFo

EAc” EFo BAc” BFo
Mw (gmol™)* 9360 4240 15030 8180
Mw/Mn 10,1 5,9 18,8 11,1

* Para as deterrmnagoes feitas em duplicata, foi determinado um desvio absoiuto médio de +300 gmol™’
* Devido a baixa solubilidade das ligninas EAc e BAc em THF, foram utilizadas amostras acetiladas para

a determinagao da distribuigdo de massa molar e os valores apresentados foram obtidos descontando-
se 05 grupos acetila.

A grande dispersidade na distribuigdo de massa molar das ligninas técnicas, ou
seja, o alto valor observado de Mw/Mn, é uma caracteristica das ligninas isoladas por
processos quimicos de polpacdo. A solubilizagdo de uma macromolécula como a
lignina, que forma uma rede tridimensional na estrutura do vegetal, compreende uma
fragmentacéo pela quebra aleatéria de ligagbes quimicas. Os fragmentos obtidos
nessas condigdes apresentam normalmente reticulagdo e variedade de tamanhos
[Schuerch 1952].

Pelos resultados da tabela 4, pode-se concluir que a massa molar da lignina €

resultado tanto da natureza da lignina quanto do processo de isolamento. As ligninas de

bagago tém Mw maior do que as ligninas de eucalipto. Uma possivel explicagdo para
esse fato € a maior propor¢céo de unidades H nas ligninas de bagago, 0 que aumenta a
probabilidade da presenca de estruturas do tipo «-O-4/8-5 e C-5/C-5 (figura 22).
Estruturas dessa natureza entre unidades da lignina sofrem menos clivagem na

polpacéo do que unidades interligadas apenas por a-0-4 e B-0-4.
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Figura 22: Estruturas com ligagdes «-O-4/3-5 (a) e C-5/C-5 (b) entre unidades da lignina.

Em relagdo ao processo de isolamento, a Mw das ligninas Acetosolv é

aproximadamente o dobro da Mw das respectivas ligninas Formacell. Este resultado é
parcialmente explicado pelo uso de amostras acetiladas das ligninas Acetosolv, que
possuem maior volume hidrodinamico em comparacéo as amostras ndo acetiladas. No
entanto, o fator predominante é o uso de HCI como catalisador no processo Acetosolv.
Além de favorecer a fragmentagdo da lignina nativa, possibilitando a sua solubilizagdo,
o acido forte também catalisa reages de recondensacdo (formagdo de novas
ligagdes C-C) entre os fragmentos j& solubilizados da lignina, resultando em novos

fragmentos com maior massa molar.

Além das diferengas observadas nos valores de Mw entre ligninas Acetosolv e
Formacell, observa-se também que a distribuicio de massa molar é claramente trimodal
para as ligninas EAc e BAc, enquanto para EFo e BFo a distribuicdo aproxima-se de
uma monomodal. Os ombros observados na distribuicZio de Mw para EFo e BFo nao
devem ser interpretados como uma distribuicdo bi- ou trimodal. Comportamento
semelhante foi observado por Faix e col. [1981] na determinagéo da distribuicdo de Mw
de compostos modelo de lignina.

A distribuicdo percentual de massa molar das ligninas (figura 23) mostra o efeito
mais pronunciado do processo de isolamento sobre a dispersidade dos valores. O perfil
da distribuicdo € similar para os conjuntos EAc/BAc e EFo/BFo. Para as ligninas

Formacell, mais de 50% dos fragmentos tém massa molar abaixo de 10° gmol” e
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apenas 2% de EFo e 6% de BFo possuem Mw acima de 10* gmol™. Para as ligninas
Acetosolv, a fragdo abaixo de 10° gmol™ é de cerca de 30% e a fragdo acima de

10" gmol™ corresponde a 12% da massa de EAc e 19% de BAc.

m< 1000

I 1000-2000
1 2000-5000
[15000-10000
B 10000-20000
m>20000 |

EAc EFo BAc BFo

Figura 23: Distribuicdo percentual por faixas de massa molar das ligninas EAc, EFo, BAc e BFo.

Além da distribuicdo de massa molar, as ligninas EAc, EFo, BAc e BFo foram
caracterizadas quanto ao contetido de C/H/O e de grupos funcionais metoxila, hidroxila
(fendlica e total) e acetila. Os resultados das andlises elementar e quimica sao
apresentados na tabela 5 e, a partir deles, foram determinadas as formulas Cgy para as
ligninas, apresentadas na tabela 6, o que permite visualizar o nimero médio de grupos
funcionais por unidade hidroxifenilpropanica.

Tabela 5: Analise elementar e quimica das ligninas EAc, EFo, BAc e BFo

Lignina___ % C %H _ %0*  %OCH; _%OH"™™ %OH"' %OH"- % OAc

EAc 64,9402 51+0,1 30,0£03  16,710,1 9,24+0,2 2,2 1,2 9,0+0,2
EFo 659+0,1 54+01 287402  18,1+0,3  10,4+02 22 nd 5,4+0,1
BAc 65,5402 52401 29,3103 9,640,1 9,31+0,2 16 nd 7,4+0,2
BFo 66,9402 54+0,1 27,7¢03 11,9401 9,1+0,2 23 nd 5,740,1
* por diferenca

' método do espectro diferencial no UV

2 método de amindlise seletiva

nd = ndo determinado



Resultados e Discussdo 46

Como esperado, o teor de grupos metoxila nas ligninas BAc e BFo é menor do
que nas ligninas EAc e EFo, devido a maior presenga de unidades H e unidades S,
respectivamente. Os resultados da andlise de grupos funcionais sdo concordantes com
a analise elementar, que mostra que a lignina EAc é mais oxigenada, devido a maior
presenca de grupos OAc (resultante do processo de isolamento) € OCH; (do material
de origem). No outro extremo tem-se a lignina BFo, que por ser proveniente de um
material com menor teor de grupos metoxila e de um processo que leva a menor
acetilacdo, € menos oxigenada.

Os teores de grupos acetila nas ligninas explicam as diferengas obtidas no
balango de massa, justificando a hipétese anteriormente formulada de que os baixos
valores obtidos nas analises da tabela 1 sdo devidos & hidrolise dos grupos acetila.
Somando-se os valores de porcentagem de grupos acetila com os valores da tabela 1
para cada lignina, tem-se um balango de massa que fecha em 100+1% para todas as
ligninas.

Atualmente, o método de determinagdo de grupos OH fendlicos por amindlise
seletiva @ considerado mais exato do que 0s demais métodos usados para essa
determinag&o (espectro diferencial no UV, titulagdo condutométrica ou espectro no V)
[Mannson 1983]. Apesar disso, algumas dificuldades experimentais nesse método nos
fizeram optar pelo método do espectro diferencial no UV para a maioria das andlises.
Os resultados de porcentagem de grupos OH fendlicos por espectroscopia no UV s3o

mais altos devido parcialmente a interferéncia de grupos OH &cidos.

Tabela 6: Formula Cgoo* para as ligninas EAc, EFo, BAc e BFo

Lignina C H 0 OCH, OH™ oH OAc
EAC 900 495 119 109 26 83 31
EFo 900 527 86 112 25 a2 18
BAc 900 584 147 58 17 84 23
BFo 900 616 121 70 25 73 18

* Coo = fOrmula minima da unidade hidroxifenilpropanica C, multiplicada por 100.
** grupos OH alifaticos, calculados pela diferenga entre os grupos OH total € OH fendlico

Pela formula Ce, Nota-se que nas ligninas Acetosolv houve introducdo de
aproximadamente 1 grupo acetila para cada 3 unidades hidroxifenilpropanicas,
enquanto para as ligninas Formacell, a proporcdo é de 1 grupo acetila para 5,5

unidades hidroxifenilpropanicas. Apesar do menor grau de acetilagdo, as ligninas
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Formacell apresentaram maior solubilidade em solventes organicos (como THF, CHCI3

e acetona) do que as ligninas Acetosolv.

Nas ligninas, a polaridade € resuitado principalmente da presenca de grupos
hidroxila e carbonila. Pela tabela 6, nota-se que o contetdo de grupos OH™? (fendlicos
e alcodlicos alifaticos) ndo varia significativamente entre as ligninas EAc, EFo, BAc e
BFo. Uma indicagéo do conteudo de grupos C=0 pode ser obtida das absorbancias das
bandas de estiramento de carbonilas a 1610 cm™ (C=0 conjugada) e 1715 cm™ (C=0
ndo conjugada) no espectro de |V das ligninas (normalizado pela banda de vibracdo de
anéis aromaticos em 1510 cm™). Os espectros de IV sdo mostrados na figura 24 e a
tabela 7 apresenta os dados de absorbancia relativa para as duas bandas. A banda a
1610 cm™' corresponde as carbonilas presentes na cadeia propénica e conjugadas ao
anel aromatico (principalmente Ar-COR e Ar-CH=CH-CHO) e a banda a 1715 cm™
corresponde as carbonilas de cetonas e aldeidos ndo conjugados e de grupos éster,
incluindo os grupos acetila introduzidos pelo processo de isolamento. Os valores
normalizados de absorbancia das bandas em 1715 cm™ indicam um contetdo de
carbonilas maior nas ligninas de bagago em relagdo as respectivas ligninas de
sucalipto. Outra indicagdo do menor conteudo de grupos carbonila nas ligninas EAc e
EFo &€ o menor conteudo de O remanescente quando se comparam suas formulas

minimas as das ligninas BAc e BFo.

Tabela 7: Absorbancias de bandas de C=0 conjugada e ndo-conjugada no
espectro de IV das ligninas EAc, EFo, BAc e BFo

Absorbancia relativa a banda de 1510 cm™

1610 cm”’ 1715cm’’
EAcC 0,97 0,78
EFo 0,82 0.66
BAC 0,96 0,92

BFo 0,83 0,70
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Figura 24: Espectros de IV das ligninas EAc, EFo, BAc e BFo
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A figura 25 mostra os espectros de RMN de °C de amostras sélidas de EAc,
EFo, BAc e BFo, que apresentam sinais caracteristicos para cada tipo de lignina. A
analise qualitativa desses espectros mostra para todas as ligninas um sinal a
6 201 ppm, correspondente ac C de C=0 de grupos cetona ou aldeido conjugados ao
anel aromatico. Para as ligninas EAc e BAc observa-se outro sinal pronunciado a
3171 ppm, correspondente ao C de C=0 em grupos acetila ligados a cadeia alifatica,
indicando também que as ligninas Acetosolv sdo mais acetiladas que as ligninas
Formacell e que a acetilagdo ocorre predominantemente na posicdo y da cadeia
propanica (resultando em grupos acetatos a partir de alcoois primarios) [Nimz e col.
1981]. A regido de & 160-103 ppm corresponde aos atomos de C aromaticos, sendo o
sinal mais intenso a § 148-147 ppm para todas as ligninas, correspondente ao
carbono-4 do anei aromatico em unidades G, ligado ao atomo de O (fendlico ou
sterificado) [Chen e Robert 1988]. Para as ligninas EAc e EFo, o segundo sinal mais
pronunciado nessa regido (a 8 137 ppm) é tipico para o carbono-4 ligado ao atomo de O
(fendlico ou eterificado) em unidades estruturais do tipo S. Para as ligninas BAc e BFo,
osinalad 115 ppm é t‘ipico para o carbono-4 do anel aromatico em unidades H [Chen e
Robert 1988]. A regido de 6 102-60 ppm corresponde aos atomos de C olefinicos na
cadeia alifatica. Na regido abaixo de 5 60 ppm, em que estéo presentes atomos de C
saturados, o sinal mais pronunciado a & 55 ppm corresponde ao C de CH; nos grupos
metoxila ligados ao anel aromatico. Nas ligninas EAc e BAc, o sinal a & 20 ppm

corresponde ao C de CHj nos grupos acetila.
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Figura 25: Espectros de CP/MAS RMN de "°C das ligninas EAc, BAc, EFo e BFo
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As ligninas foram analisadas também por espectroscopia de RMN de 'H. Devido
a baixa solubilidade, principaimente das ligninas Acetosolv, amostras acetiladas foram
utilizadas nesta analise. Os espectros de RMN de 'H das ligninas s&o apresentados na
figura 26 e as areas dos sinais usadas para quantificagdo dos protons, de acordo com
as regides do espectro propostas por Chen e Robert [1988], s&o apresentadas na
tabela 8.

Tabela 8: Integragdo dos espectros de RMN 'H por regido dos espectros das ligninas

Regidgo Regido do espectro  Valores de integragéo por regido para as ligninas *

n° 8 (ppm) EAc EFo BAc BFo

1 8,2 a 9,05 0,35 0,05 0,05 0

2 60a789 1,80* 1,20* 250* 1,90*
3 6,0a6,25 0,10 0,05 0,15 0,05

4 29a5,0 2,75 % 1,55*% 6,15 % 2,05 %
5 3,3a4,1 3,95 3,70 2,20 2,55

6 215a2,9 1,50 1,02 0,67 1,25

7 16a215 1,07 0,75 0,70 1,07

* os valores de integragdo dos picos correspondentes aos solventes foi descontada
* valor de integragdo da regifo 2 excetuando-se o valor de integragio da regido 3
# valor de integragdo da regido 4 excetuando-se o valor de integragio da regido 5

Os dados de espectroscopia de RMN de 'H indicam haver 1,4 prétons aromaticos
{regigdo 2) por unidade C; em EAc, 1,0 em EFo, 34 em BAc e 2,2 em BFo
(considerando-se que a regifio 5 corresponde aos prétons metoxilicos). Esses
resultados mostram que as ligninas EAc e EFo possuem menos posigdes livres no anel
aromatico em comparagéo a BAc e BFo, confirmando os resultados de pirdlise e de teor
de grupos metoxila. Ainda de acordo com esses resuitados, as ligninas EFo e BFo séo
mais condensadas do que as ligninas EAc e BAc, contrariando outros dados analiticos
que indicaram a maior condensagdo das ligninas Acetosolv, em especial BAc. No
entanto, a grande diferenga observada no nimero de prétons aromaéticos entre as
quatro ligninas deve ser resultado da dificuldade em se analisar a integragdo dos
espectros de RMN, devido aos sinais muito largos observados principaimente nas

regides de campo mais baixo.
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Figura 26: Espectros de RMN'H de solugbes das ligninas EAc (em CDCl3), EFo (em CDCl3),
BAc (em DMSO-ds) e BFo (em CDCl3)
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A analise termogravimétrica mostrou que as ligninas EAc, EFo, BAc e BFo
possuem comportamento térmico similar. A figura 27 apresenta os termogramas obtidos
para as ligninas, sob fluxo de argbnio. Inicialmente (até 100°C) ocorre uma perda de
somente 2% a 3% em massa para todas as ligninas, correspondendo a umidade do
material e aos residuos de soiventes da polpagdo. A principal perda de massa ocorre
de forma gradativa e em uma unica etapa, entre 200°C e 600°C, aproximadamente.
Nessa larga faixa de temperatura, as ligninas passam por reagdes de despolimerizacéo
e recondensagdo de fragmentos, com liberagdo de H,0, por reagdes de
descarboxilagao, descarbonilagdo e desmetilacdo, até a degradacgao pirolitica, liberando
compostos monomericos para a fase gasosa [Shukry e col. 1994]. As ligninas Formacell
apresentam estabilidade térmica relativamente superior em comparacdo com as ligninas
Acetosolv. Para EFo e BFo, o inicio da degradacéo térmica ocorre a 210°C e 220°C,
respectivamente, enquanto para EAc e BAc ocorre a 185°C e 190°C, respectivamente.
Essa diferenca deve-se ao fato das ligninas EAc e BAc serem mais acetiladas do que
as ligninas EFo e BFo e, portanto, a degradacao térmica de EAc e BAc inicia-se por
reacoes mais intensas de descarboxilagdo. Enquanto as temperaturas de inicio da
degradacgio sdo mais influenciadas pelo processo de isolamento do que pela matéria-
prima de origem das ligninas, as temperaturas de maximo da perda de massa
(determinadas pela curva diferencial dos termogramas) ndo seguem © mesmo
comportamento. Para as ligninas de eucalipto, as curvas mostram valores bastante
proximos, de 343°C e 344°C para EAc e EFo, respectivamente, enquanto para as
ligninas de bagaco os valores encontrados sdo 370°C para BAc e 354°C para BFo. A
temperatura para a degradacéo de ligninas de eucalipto € mais baixa devido ao maior
teor de unidades S§ nessas ligninas, que sdo mais facilmente clivadas do gue as
unidades G e H. Além disso, o maior teor de grupos metoxila nas ligninas de eucalipto
também intensifica as reacdes de desmetilagdo.

Em relacdo a porcentagem de perda de massa durante o aquecimento em
atmosfera inerte, observa-se novamente uma maior dependéncia dos resultados em
relagdo ac processo de isolamento das ligninas. A tabela 9 apresenta os valores de
perda de massa a 600°C, quando se encerra a principal etapa de reag¢des térmicas, e a

900°C, ao final da analise.
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Tabela 9: Valores de porcentagem de perda de massa das ligninas EAc,
EFo, BAc e BFo durante analise termogravimétrica

Ligninas Valores de perda de massa
até 600°C (%) até 900°C (%)
EAc 53 61
EFo 51 68
BAc 52 61
BFo 50 65

Pelos valores da tabela 9, observa-se que, embora a perda de massa durante a
principal etapa de reagdes térmicas seja ligeiramente superior nas ligninas Acetosolv, a
pirdlise das ligninas Formacell € mais completa a temperaturas mais altas. Tanto EFo
como BFo apresentam uma perda de massa em torno de 700°C, observada na curva
diferencial do termograma, que nao ocorre nas ligninas EAc e BAc. Esse resultado esta
de acordo com a distribuicdo de massa molar para as quatro ligninas, que mostra que
as ligninas EAc e BAc possuem uma parcela de alta massa molar mais significativa do
gue as ligninas EFo e BFo. Essa parcela altamente condensada possui menos sitios
ativos, capazes de promover reacoes de recondensacgado entre anéis aromaticos, o que

resulta em maior resisténcia as reagdes finais da pirdlise do material.

4.2 - Fracionamento das ligninas EAc, EFo, BAc e BFo com solventes

organicos e caracterizacao das fragoes obtidas

O fracionamento (extracac seqlencial) das ligninas com soiventes organicos foi
realizado com o objetivo de se isolar fragdes com uma estreita faixa de Mw e, portanto,
baixa polidispersidade. Os solventes (ou misturas de solventes) foram escolhidos de
acordo com o sugerido por Lange e col. [1983a].

A solubilidade de ligninas em diversos solventes ou misturas de solventes tém
sido objeto de estudo ha décadas, podendo-se destacar os trabalhos de Schuerch
[1952] e de Mdrck e col. [1986]. Em geral, as ligninas s&o mais soltveis em solventes
cujo parametro de solubilidade de Hildebrand (ou valor §) situa-se em tormmo de
11 (cal/cm®}'” [Sarkanen e Ludwig 1971]. O dioxano, que solubiliza uma larga variedade
de ligninas, tem um valor 3 de 9,8 (calfcm®)'” . Dos solventes utilizados neste
fracionamento, o diclorometano e o 1,2-dicioroetano tém parametros de Hildebrand de
97 e 9,8 (callem®'? respectivamente [Hildebrand e Scott 1964]. O etanol e o
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isopropanol possuem vaior & de 12,8 e 12,2 (calicm®)"?

, respectivamente [Acree 1984].
Além dessa propriedade, a solubilidade depende também da capacidade do solvente
em formar pontes de hidrogénio e da sua relativa acidez ou basicidade de Bransted, ja
que a lignina pode atuar como aceptor ou como doador de prétons [Schuerch 1952]. A
sequéncia de extragbes das ligninas foi determinada pela ordem crescente de
polaridade, ou habilidade de formar pontes de H, dos solventes escolhidos. Os
resultados do fracionamento, assim como os valores de massa molar média em massa

e polidispersidade de cada fragéo isolada, s&o apresentados na tabela 10.

Tabela 10: Fracionamento das ligninas EAc, EFo, BAc e BFo e distribuicdo de massa
molar para as fracfes obtidas.

Fragdo da lignina Solvente % de extragdo  Mw (gmol™)* Mw/Mn
EAc-F1* CH,Cl, 34,0 4650 6,6
EAc-F2* isopropanol 53 20230 15,1
EAc-F3* etanol/H,0 1,7 8070 8,7
EAc-F4* 1,2-C,H,Cly/etanol 39,9 28670 22,8
Residuo™ 18,4

Perdas 0,7

EFo-F1 CH,Cl, 52,7 1410 2,0
EFo-F2 isopropanol 55 1060 1,6
EFo-F3 etanol/H,O 86 2140 2,2
EFo-F4 1,2-C.H4Cl/etanol 33,0 24650 19,7
Residuo —

Perdas 0,2

BAc-F1* CH,Cl, 19,4 2150 36
BAc-F2* isopropanol 6,1 4160 6,5
BAc-F3* etanol/H,0 10,0 8880 9,2
BAc-F4* 1,2-CsH4Clu/etanol 33,9 16750 14,3
Residuo®™ 29,6

Perdas 1,0

BFo-F1 CHzClz 1 2,2 820 1 ,6
BFo-F2 isopropanol 147 1070 1,9
BFo-F3 etanol/H,O 23,4 1240 1,9
BFo-F4 1,2-C,H4Chy/etanol 490 17440 18,3
Residuo -—

Perdas 0,7

* Para as determinagdes feitas em duplicata, foi determinado um desvio absoluto médio de +300 gmol”

* Para as fracdes das ligninas EAc e BAc, a distribuicdo de massa molar foi determinada em amostras
acetlladas e os valores apresentados foram obtidos descontando-se o grupo acetila adicional

" As fragdes obtidas como residuo apds a extragdo de EAc e BAc eram insolliveis em THF, mesmo apds
acetilagdo, o que impossibilitou a determinagéio da distribuigdo de massa molar para ambas
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Pelos resultados do fracionamento, nota-se que a distribuigdo dos percentuais de
extracdo € mais influenciada pela natureza da lignina do que pelo processo de
isolamento, como pode ser melhor observado pelo grafico da figura 28. Os perfis das
porcentagens de extracdo sao similares para EAc e EFo e para BAc e BFo. A excegéo é
a grande quantidade de residuo observada ap6s a sequéncia de extracdes de EAc e
BAc, que é claramente resultante do processo. As ligninas Formacell ndo apresentaram
residuo apds a extragdo. Esse resultado € mais uma indicagdo de que as ligninas
Formacell sdo menos condensadas do que as ligninas Acetosolv, como observado em

analises anteriores.

|

% de extracdo

EAc EFo BAc BFo

Figura 28: Porcentagens das fragbes F1 a F4 extraidas das ligninas

As reacdes de recondensagdo ocorridas no licor do processo Acetosolv
produzem fragmentos de alta massa molar que s&o insollveis em todos os solventes
utilizados no fracionamento, inclusive os que possuem valor § mais favoravel a
solubilizagao de ligninas, como a mistura de 2,4-dicloroetano e etanol. Nesse caso, em
que os dois solventes tém parametros de Hildebrand adequados, mas o solvente
clorado tem baixa polaridade e o alcool de cadeia curta tem alta capacidade de
formagéo de pontes de hidrogénio, a mistura de ambos € melhor para solubilizacdo de
ligninas do que os solventes individuais [Schuerch 1952, Mérck e col. 1986). Por esse
motivo, nota-se que para todas as ligninas a maior porcentagem de extragéo foi obtida
para as fragbes F4, embora a maior solubilizagdo das ligninas indique também uma
menor seletividade em relagéo a faixa de massa molar isolada. Para cada fragédo F4,

observou-se a mais larga distribuicido de massa molar dentre todas as fragdes da
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respectiva lignina, como maostrado nas figuras 29 e 30. Resultado semelhante foi
observado por Mérck e col. [1986] no fracionamento de uma lignina kraft de conifera,
em gque a fracdo final, isolada com diclorometano/metanc!, apresentou alto teor de
extragao e larga distribuicdo de massa molar.

A maior polaridade das ligninas de bagacgo, inferida pelos resultados de
espectroscopia de |V (item 4.1), explica a menor solubilidade de BAc e BFo na fragéo
F1, quando comparadas as ligninas EAc e EFo, que sdo mais sollveis no solvente de
menor polaridade. As fragbes EAc-F1 e EFo-F1 apresentam alta porcentagem de
extragcéo e uma distribuicdo de massa molar mais estreita do que as ligninas EAc e EFo
originais (tabela 10), respectivamente, o que mostra maior seletividade do
diclorometano para extragdo das ligninas de eucalipto. As ligninas BAc e BFo
apresentam maior solubilidade nas fragdes F2 e F3, cujos solventes tém polaridade
intermediaria, do que as ligninas EAc e EFo.

Pelas distribuicbes de massa molar mostradas nas figuras 29 e 30, nota-se que
as fracOes isoladas das ligninas EAc e BAc (com excecdo das fragdes F1) possuem

uma componente de alta massa molar (>10°), a qual & parcialmente desconsiderada na

determinagdo de Mn e Mw, por estar além do limite de exclusdo da calibracdo para as
colunas utilizadas. Isso indica que, apesar das diferentes porcentagens de extragdo em
cada solvente e dos diferentes perfis de distribuigdo de massa molar nas fragbes
isoladas, a diversidade de tamanho dos fragmentos das ligninas se mantém.

Para as frac6es EAc-F1 e EAc-F3, as curvas de distribuicdo de Mw apresentam
mais de um maximo, indicando forte interagdo da macromolécula com o solvente, como

ocorre com a lignina EAc original (figura 21). As fragdes EAc-F2 e EAc-F4 apresentam

perfis muito similares na distribuicdo de Mw e valores de Mw da mesma ordem de
grandeza, apesar das diferengas de polaridade dos solventes e da porcentagem de
extragdo individual para cada fracdo.

Pelas curvas de distribuicdo de Mw para as fragdes de EFo e BFo, observa-se
uma distribuicdo bastante estreita para as fragdes F1 a F3. Apenas as fragoes EFo-F4 e
BFo-F4 apresentam uma larga distribuicdo, com uma componente de alta massa molar,

a exemplo do que ocorre com as ligninas EFo e BFo originais (figura 21).
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Figura 29: Distribuicdo de massa molar para as fragdes das ligninas EAc e EFo
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Figura 30: Distribuicdo de massa molar para as fragdes das ligninas BAc e BFo
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De maneira geral, para as ligninas EAc e BAc os resultados do fracionamento
foram insatisfatorios, pois as fragées apresentaram alto valor de polidispersidade na
distribuigdo da massa molar. O fracionamento das ligninas Formacell EFo e BFo foi
mais eficiente, obtendo-se fragdes de massa molar média crescente com baixo valor de
polidispersidade, excetuando as fragdes EFo-F4 e BFo-F4. Lange e col. [1983a, 1983b]
tambem isolaram fragbes de crescente massa molar e baixa polidispersidade no
fracionamento de ligninas organosolv (etanol/dgua e propanodiol/agua) obtidas a partir
de folhosas e coniferas.

As fragbes das quatro ligninas foram caracterizadas quanto ao contetdo de
C/H/O e de grupos funcionais metoxila, hidroxila (fenélica e total) e acetila (tabela 11).
Com os resultados da tabela 11 foram determinadas as férmulas Cox para as fragdes,

apresentadas na tabela 12.

Tabela 11: Analises elementar e quimica das fragdes isoladas das ligninas
EAc, EFo, BAc e BFo

Lignina % C % H % 0* %OCH; %OH™ %OH™' %OH™? % OAc

EAc-F1 64,010,1 5,610,1 30,410,2 19,1201  11,340,2 24 1.3 10,210,2
EAc-F2  63,0+0.1 51+0,1  31,940,2 15,6401 11,310,2 24 1,4 9,940,2
EAc-F3 60,9+0,5 54105 33,710 13,8401 11,2402 nd 1,2 8,140,2
EAc-F4  63,5+01 51401 31,4402 16,1x0,2 9,010,2 24 0,7 5,540,2
EFo-F1 65,540,1 5,7+0,1 28,840,2 20,0301 10,010,3 2,0 nd 4.940,1
EFo-F2  64,7¢0,3 5401 29,9104 17,910,5 8.410,5 23 nd 5.,410,2
EFo-F3 63,8+0,1 5,240,2 30,9203 16,940,5 10,3x0,2 2,2 nd 4.610,1
EFo-F4 646404 52401 30,2405 16,840,5 9,8+0,2 1.4 nd 7.510,4
BAc-F1 65,502 6,310,1 28,2403 11,0£0,1  10,0¢0,3 1.6 nd 9.810,3
BAc-F2  645+0,2 56101 29,940,3 12,110,2  10,7+0,2 22 nd 8,410,2
BAc-F3  636+0,2 51101 31,3+0,3 10,610,1 8,610,2 2.0 nd 8,110,2
BAc-F4  64,940,1 5,0£0,1 30,110,2 11.6+0,1 8,740,3 24 nd 7,540,3
BFo-F1 67,1+0 1 5,9+0,1 27,0402 124+05 10,501 24 nd 5,340,1
BFo-F2 67,9402 6,210,1 259+40,3 13,8:0,5 10,040,1 21 nd 5,620,1
BFo-F3  66,840,1 5,6+0,1 27,6402 12,780,5 10,3402 2.1 nd 5,210,1
BFo-F4 66,540,1 5,3+0,1 28,2402 12,610,5 9,501 2.1 nd 3,940,2
* por diferenga

" método do espectro diferencial no UV

2, L .
metodo de amindlise seletiva
nd = ndo determinado
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Os resultados da andlise elementar das fragbes sdo concordantes com os
observados para as respectivas ligninas originais. As fragdes de EAc correspondem as
ligninas mais oxigenadas e as fragdes de BFo as menos oxigenadas, devido acs
respectivos conteudos de grupos OCHs e OAc, resultantes da natureza da matéria-

prima e do processo de obtengao.

Tabela 12: Férmula Cago para as fracdes isoladas das ligninas EAc, EFo, BAc e BFo

Lignina C H 0 OCH; OH®" o OAc
EAc-F1 900 528 55 127 29 108 36
EAc-F2 900 482 99 103 29 107 34
EAc-F3 900 610 150 92 11 125 28
EAc-F4 900 529 143 102 37 67 18
EFo-F1 900 554 79 125 23 ) 16
EFo-F2 900 564 119 112 26 70 18
EFo-F3 900 519 122 106 25 93 15
EFo-F4 900 506 102 106 16 08 25
BAC-F1 900 770 92 67 18 93 31
BAc-F2 900 630 110 75 25 95 27
BAC-F3 900 606 161 66 23 74 27
BAc-F4 900 - 559 140 70 26 70 24
BFo-F1 900 682 88 72 25 86 16
BFo-F2 900 706 72 80 22 83 17
BFo-F3 900 616 97 74 22 88 16
BFo-F4 900 597 120 73 22 78 12

* ngg = fon‘nula minima da unidade hidroxifenilpropanica Cg multipiicada por 100.
~ OH™" calculado pela diferenga entre os teores de OH total e OH fendlico

Dentre as fragbes das ligninas de eucalipto, as fragdes EAc-F1 e EFo-F1 s3o as
que possuem maior conteiido de grupos metoxila, indicando que houve maior extracgo

de fragmentos onde predominam unidades S. Esse resultado é coerente com o menor

valor de Mw para ambas as fragbes, pois a predominancia de unidades S diminui a
possibilidade de ligagdes do tipo a-0-4/B-5 e C-5/C-5 (figura 22), conforme discutido no
item 4.1. Além do maior contetido de OCH;, as fracbes EAc-Ft1 e EFo-F1 apresentam
menor contetido de O remanescente, o que indica menor contetido de grupos carbonila
e, portanto, menor polaridade, j& que o conteudo total de grupos OH n&o varia

significativamente em relacéo aos das demais fragfes de cada respectiva lignina.



Resuitados e Discussdo 63

Nas fragbes BAc-F4 e BFo-F4, o baixo conteddo de H em relagdo as outras
fragbes de cada lignina indica que os fragmentos de alta massa molar isolados em F4
devem ser resultantes de rea¢des de recondensagio durante a polpagéo.

Além de diferencas nos contelidos de grupos funcionais introduzidos pelos
processos de polpagéo ou de caracteristicas da natureza dos materiais de origem das
ligninas, é dificil explicar outras diferencas nas composicdes entre diferentes fragbes da
mesma lignina. Lange e col. [1983b] salientaram em seu trabalho, que a néo
homogeneidade quimica das fragdes isoladas de uma lignina organosolv € um resultado
de diferengas na natureza de ligninas provenientes de diferentes origens morfologicas
no vegetal.

A analise de algumas fragdes de EAc e EFo por espectroscopia de RMN de °C
(figura 31) mostra que n&o ha diferengas estruturais significativas entre as ligninas de
fragbes com perfis bastante distintos de distribuicdo de Mw. A principal diferenca
observada entre os espectros das fragbes EAc-F1 e EAc-F4 é o desdobramento do
sinal na regido de 6 20 ppm, indicando que a fragdo EAc-F4 deve conter carboidratos

residuais acetilados. O mesmo ocorre com o residuo da extracdo de EAc. Os espectros
das fragdes EFo-F1 e EFo-F4 mostram que a fragdo de menor Mw & mais acetilada do

que a fracdo de maior Mw .
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Figura 31: Espectros de RMN °C para as fragbes EFo-F1, EFo-F4, EAc-F1, EAc-F4 e EAc-residuo
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4.3 - Hidroximetitagao das ligninas: estudo cinético por espectroscopia
no IV e analise de componentes principais e caracterizagio por anélise
termogravimétrica

A adicao do formaldeido a lignina (reagdo de hidroximetilago), que corresponde
a primeira etapa da obtengdo de resinas lignina-fenol-formaldeido, foi iniciaimente
estudada para as ligninas EAc e BAc.

Em meio aquoso sob catéiise basica, dois tipos de reagdes podem ocorrer na
adicdo de formaldeido &s unidades p-hidroxifeniipropanicas da lignina. A reagdo
predominante € a adigdo de um grupo -CH,OH ao anel fenélico (reagédo de Lederer-
Manasse) (figura 32c), uma reacgéo classica para fenois e derivados fenolicos (como o
resorcinol), cujo mecanismo é aceito como uma etapa na sintese de resinas fenol-
formaldeido convencionais [Marton e col. 1966). Essa substituicdo eletrofilica no anel é
favorecida pela presenga de grupos OH fendlicos, que séo ativadores mais fortes do
que grupos OR (resultantes das ligagdes a-O-4 e B-0O-4 entre as unidades da lignina).
Pelas formas de ressonancia possiveis para o jon fenolato, ocbserva-se uma densidade
eletrénica maior nas posigbes orfo e para em relagéo ao grupo OH (figura 32a). Nas
unidades estruturais da lignina, a posicdo para € sempre ocupada pela cadeia
propanica. Portanto, as possibilidades de adi¢do do grupo -CH,OH se limitam as
posigoes orfo (3 ou 5) ndo substituidas por grupos metoxila.

Em solugéo aquosa, o formaldeido encontra-se em equilibrio com sua forma
hidratada (figura 32b). Com o consumo de HCHO pela reacdo de substituigdo

eletrofilica no anel, esse equilibrio deve deslocar-se para a esquerda.

OH~ [ j — I I — [ I — | l + H0
O_ 0 0] 0]

OH

(@
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Figura 32: (a) formacéo e estruturas de ressonancia do ion fenolato; (b) equilibrio entre formaldeido e sua

forma hidratada, em meio aquoso; (c) reagéo de Lederer-Manasse no anel fenélico de uma unidade G

da lignina

Outra reagéo possivel é uma condensagdo alddlica mista, que resulta na

introdugdo de um grupo -CH,OH na cadeia alifatica das unidades da lignina, em

posigOes vizinhas a grupos carbonila (figura 33). A presenca de grupos C=0 na cadeia

alifatica da lignina BAc, comprovada pela analise por espectroscopia no IV e de

RMN "°C (item 4.1), possibilita a ocorréncia dessa reagéo, embora em menor extensio

do que a adi¢do ao anel fendlico. A condensagao alddlica entre grupos C=0 da cadeia
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propanica, contendo H em posi¢ao o, nas diferentes unidades estruturais da lignina,

dificuttada pelo impedimento estérico.

—CH —0C-
| + OH- | + H,0
7 i~
H
+ o—
r H
— C—CH,0H H,0 —C—CH,0~
| -
c=0 (-OH") C=

Figura 33: Condensacéo aldélica mista entre o formaldeido e grupos carbonila contendo um H na posigio

o, que resulta na introdugfo do grupo hidroximetil na cadeia propanica de unidades estruturais da lignina

A espectroscopia na regido do IV foi escolhida para o estudo da cinética da
reagdo de hidroximetilacdo das ligninas por trés motivos principais: (1) por ser um
método adequado para a analise de grupos funcionais, ja que a reagdo em questdo
resulta na introducdo de grupos -CH,OH & lignina original; (2) ac contrario de outros
métodos espectroscopicos, ha a possibilidade de se analisar amostras no estado sélido,
dado que as ligninas (originais e hidroximetiladas) possuem baixa solubilidade nos
solventes convencionais; e (3) por ser um procedimento relativamente rapido e de facil
execug&o, ao contrario da maioria dos métodos por via umida, como por exemplo a

determinagao do formaldeide livre no meio reacional [Grenier-Loustalot e col. 1994].
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Uma desvantagem inerente ao método por espectroscopia no IV é sua pouca
exatiddo em analises quantitativas. Nesta proposta de estudar a cinética da
hidroximetilagdo por IV, foi utilizada a normalizagdo de todo o espectro pela
absorbancia maxima da banda na regi&o de 1510 cm”, correspondente & vibragéo do
esqueleto carbdnico no anel aromatico. Essa escolha deve-se ao fato de que a reagéo
de hidroximetilagao nao degrada os anéis aroméaticos na macromolécula de lignina.

Para a lignina EAc, a cinética da adicdo de HCHO foi estudada a2 h, 5he 8h
de reacao. Os espectros no IV para as ligninas EAc hidroximetiladas sdo mostrados na
figura 34.
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Figura 34: Espectros no IV da lignina EAc hidroximetilada com tempos de reagdode 2 h, 5he 8 h.
(a) espectro total e (b) ampliagéo da regido de 800 cm™' a 2000 cm’’'
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Pela figura 34 observa-se que ha um aumento sistematico na absorbancia das
bandas em toda a extensao do espectro e ndo somente das bandas correspondentes a
ligagdes C-C e C-O da adigdo do grupo -CH,OH 2 lignina. Enquanto as bandas na
regido de 800 cm™ a 1200 cm™ sofrem apenas um aumento em suas intensidades, as
bandas observadas acima de 1200 cm™ sofrem também um pequeno deslocamento no
nimero de onda em relagdo as respectivas bandas da lignina EAc original. As
absorbancias relativas das bandas de maior intensidade nos espectros (normalizadas
pela banda em 1510 cm") foram plotadas em fungdo do tempo de hidroximetilacgo

(figura 35).

1.4+
= 1710cm’
+ -1
. 2 3 ® 16050!'111
13 A 1465 em
. & N v 1420cm’
© ¢ 1330cm’
= S @ <
L F @ ] + 1220 em
@
- 104 -
© & L] L
‘G
c &
3 v v v
o
2 08 -
<
0.6 ' - . " . v y v .
0 2 4 6 8
tempo de hidroximetilacdo (h)

Figura 35: Absorbancias relativas das bandas no IV das ligninas EAc hidroximetiladas
em fun¢ado do tempo de reagdo

As curvas obtidas revelam que entre 0 e 2 h ha um aumento acentuado das
absorbancias das bandas. Posteriormente, com tempos de reagdo mais prolongados, as
absorbancias se mantém constantes ou sofrem ligeiro decréscimo. Esse resultado
indica que a adigdo de HCHO 2 lignina EAc se completa com 2 h de reagéo.
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Para a lignina BAc, a cinética da adicdo de HCHO foi estudada por
espectroscopia no IV para tempos de reacdo entre 15 min e 8 h. Os espectros no IV

para as ligninas BAc hidroximetiladas sao apresentados na figura 36.
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Figura 36: Espectros no IV da lignina BAc hidroximetilada com tempo de reagéo variando de 15 min a 8 h
(a) espectro total e (b) ampliagdo da regido de 800 cm™ a 2000 cm’™
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Similarmente ao observado para a lignina EAc, nos espectros no IV das ligninas
BAc hidroximetiladas ha um aumento sistematico nas intensidades de todas as bandas
em relagdo ao espectro da lignina BAc original, e n&o somente das bandas de
deformagdo axial de ligagdes C-O (1400-1450 cm’') e C-C (aproximadamente
1220 cm™). As absorbancias relativas de cada banda de forte intensidade no espectro

foram plotadas em fungéo do tempo de hidroximetilagéo (figura 37).
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Figura 37: Absorbéancias relativas das bandas no IV da lignina BAc hidroximetilada
em fungdo do tempo de reacéo.

Pelas curvas obtidas, nota-se um aumento acentuado na intensidade de todas as
bandas até 1 h de hidroximetilagdo. Apos 1 h, a intensidade da absorbancia da maioria
das bandas aumenta de forma menos pronunciada. A partir de 4 h de reac¢ao, ocorre um
pequeno decréscimo nas intensidades com tempos de reagdo mais prolongados, com
excecao da banda a 1220 cm’™.

O decréscimo nas absorbancias das bandas com tempos prolongados de reagéo,
observado tanto na cinética da hidroximetilagdo de EAc como de BAc, pode ser
explicado pela quebra de ligagbes dos grupos hidroximetil introduzidos ou pela
consequente reticulagdo da lignina hidroximetilada. No primeiro caso pode ocorrer
liberagdo de HCHO a partir da reagéo reversa a hidroximetilagdo. No segundo caso,

apds a adicdo de formaldeido praticamente se completar e mantendo-se o aquecimento
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do meio reacional, os grupos -CH,OH introduzidos passam a promover reaces de
reticulagcao, com formagéo de pontes -CH;- ¢ liberagio de agua (figura 13).

A segunda hipotese apresentada parece ser a mais provavel. De todas as
bandas observadas na figura 37, a uUnica que ainda apresenta pequeno aumento de
intensidade mesmo a 6h e 8h de hidroximetilagdo & a banda a 1220 cm’,
correspondente  as ligagdes C-C, engquanto as intensidades das bandas
correspondentes a grupos oxigenados sofrem diminuicdo. Além disso, as bandas mais
largas observadas nos espectros das ligninas com maior tempo de hidroximetilagéo s&o
caracteristicas de materiais macromoieculares com alta reticulagdo. Os
desdobramentos de bandas observados nos espectros das ligninas hidroximetiladas
também indicam que as novas ligagGes quimicas formadas pelos grupos introduzidos
sao similares as existentes na macromolécula original, porém com absorgéo de energia
diferenciada pelo ambiente quimico.

Néao ha ainda explicagdo sobre a origem da incorporagdo de grupos carbonila
durante a hidroximetilagdo, gue leva a um aumento na absorbancia das bandas a
1710cm” e 1605cm™. Residuos de formaldeido adsorvido, que aumentariam a
intensidade da banda a 1710 cm™, s&o eliminados pelo procedimento de purificagdo e
secagem a vacuo das ligninas hidroximetiladas e, portanto, ndo devem ser
responsaveis pelo significativo aumento nas bandas de C=0.

Essa primeira forma de abordagem é caracterizada como uma andlise
univariada, na qual sé&o selecionadas apenas as absorbancias em alguns nimeros de
onda para 0 acompanhamento da reagéo.

No entanto, o aumento sistematico de todas as bandas no IV (colinearidade)
levou ao uso da anélise por componentes principais (PCA), onde todo o espectro €
considerado. A PCA é um tratamento matematico de dados, com o objetivo de calcular
vetores (componentes principais - PC) que expliquem a variancia desses dados de

forma simplificada [Beebe e Kowalski 1987].
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Na PCA, os espectros de IV totais e os correspondentes tempos de reagdo sdo
agrupados em uma matriz de dados X. Cada linha de X corresponde a um espectro de
IV da lignina hidroximetilada a um certo tempo de reagdo. A matriz X &, entao,

desdobrada em um somatério do produto de dois vetores (t, e p,), como esquematizado

a seguir:

1870 1 I 5 1870
X = dados originais = 1 ! +
8 8
1 1870 1 1870
H | P, .+ I Pg
1 1
8 8

A matriz-coluna t corresponde aos scores e a matriz-linha p, aos loadings. Os

scores sao a projecéo de cada ponto (espectro de IV em cada tempo de reacéo) na reta
do componente principal, enquanto os /oadings sdo os pesos de cada variavel
{absorbancia) nessa reta [Beebe e Kowalski 1987]. Para a hidroximetilagdo da lignina
BAc, por exemplo, a matriz-coluna possui 8 dados (tempo de reacéo de 0 min, 15 min,
30min, 1 h, 2h, 4 h, 6he8h) e amatriz-linha possui 1870 dados (nimero de pontos
do espectro de IV total). O primeiro componente principal (t x ps1) € uma linha reta que
melhor descreve os dados, ou seja, ele define a dire¢&o que explica o maximo de
informacéo estatistica contida nesses dados [Scarminio 1989]. Essa reta é ajustada de
modo que as distancias perpendiculares de cada ponto até ela sejam as menores
possiveis. O proximo componente principal € ortogonal ao anterior e deve explicar a
maior quantidade de informag&o ndo descrita pelo primeiro componente [Scarminio
1889]. Esse procedimento pode ser repetido até 8 vezes (nimero de colunas da matriz
de dados X, correspondente ac numero de espectros de IV em diferentes tempos de
reagao).

Os espectros de IV das ligninas EAc e BAc originais e hidroximetiladas foram
centrados na média. Inicialmente, utilizou-se a PCA em todo o espectro de IV de cada
lignina, pois, na andlise univariada, a regido acima de 2200 cm”’, que inclui as
absorgdes devidas ao estiramento da ligagdo O-H, havia sido desprezada. A tabela 13
apresenta os resultados da PCA calculados pelo programa MATLAB [1993].
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Tabela 13: Resultados da anélise por componentes principais dos espectros
de IV das ligninas EAc e BAc hidroximetiladas com diferentes tempos de

reacao
EAC BAc
PC % da variancia explicada % da variancia explicada
pelo PC acumulativa pelo PC acumulativa

1 92,3 92,3 96,3 96,3
2 7,6 99,9 2,0 98,3
3 0.1 100,0 1,1 99,4
4 - -- 0,3 99,7
5 - -- 0,1 99,8
6 - -- 0,1 99,9
7 -- — 0,1 100,0

Como pode ser observado, apenas dois componentes principais (PC 1 e PC 2)
descrevem mais de 98% da varianca observada para os espectros de BAc e
praticamente 100% da variangca dos espectros de EAc. Isso significa que as 1870
variaveis (numeros de onda) podem ser explicadas quase totalmente por dois ou trés
vetores e que todos os espectros de {V das ligninas sdo muito semelhantes entre si.

O estudo qualitativo dos /loadings das varidveis no primeiro e segundo
componentes principais da analise de EAc e BAc permitiu uma avaliagio dos numeros
de onda mais significativos para os espectros estudados (figuras 38 e 39).

As figuras 38a e 3%a mostram que as varidveis com maior Joading (valores
maximos, em modulo) correspondem justamente as absorcdes individuais descritas na
andlise univariada, destacando-se as absorbancias a 1220 cm™, 1605cm™ e 1710 cm™.
A regido de 3200 cm™ também possui um loading consideravel, assim como os bandas
a 1030 cm™” e 1120 cm™, que haviam sido desconsideradas na analise univariada. No
segundo PC (figuras 38b e 39b) as varidveis mais importantes sdo também as
absorgdes a 1120 cm™, 1220 em™, 1605 cm™ e a regido de 3200 cm™. Esses resultados
sdo concordantes com os obtidos na andlise univariada dos espectros e mostram,
ainda, que outras regibes anteriormente desconsideradas {por parecerem néo se

relacionar a reacdo estudada) tém um peso significativo quando se analisa o espectro
total.
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Figura 38. Loadings do PC 1 (a) e do PC 2 (b) na andlise de componentes principais da hidroximetilagdo
da lignina EAC por espectroscopia no 1V
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Figura 39. Loadings do PC 1 (a) e do PC 2 (b) na andlise de componentes principais da hidroximetilagio
da lignina BAc por espectroscopia no IV

Os graficos dos scores do primeiro e segundo componentes principais como
fungéo do tempo de hidroximetilagdo foram obtidos para as ligninas EAc e BAc (figuras
40 e 41).
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Figura 40: Scores do PC 1 e do PC 2 dos espectros de IV totais em fungao do tempo de hidroximetilagdo
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Figura 41: Scores do PC 1 (a) e do PC 2 (b) dos espectros de IV totais em fungso do tempo de
hidroximetitagfo da lignina BAc

No grafico da figura 40a observa-se uma estabilizagdo nos valores dos scores do
primeiro componente principal entre 2 h e 5 h de reagéo da lignina EAg, significando
que a hidroximetilagdo praticamente se compieta nesse periodo. Esse resultado

complementa o da analise univariada, que mostra um decréscimo na absorbancia das
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bandas a 1220 cm'e 1710cm’ e estabilizagéo das demais bandas ap6s 2 h de reago.
O grafico da figura 41a leva a conclus&o idéntica a da andlise univariada dos espectros
da lignina BAc, apresentando um minimo com 4 h de reagdo, que indica que a
hidroximetilacdo se encerra neste ponto. Os scores do PC 2 para os espectros das
ligninas EAc ou BAc nao apresentam uma correlagido com o tempo de hidroximetilagao.
Os valores dispersos observados nos graficos 40b e 41b mostram menor significancia
do PC 2 para a analise realizada, ja evidenciada pelos valores da tabela 13.

As regides de 2800-3200 ¢m’ e acima de 3200 cm’, que correspondem
principalmente as absorgbes devidas ao estiramento das ligacdes C-H e O-H,
respectivamente, sdo normalmente desconsideradas em analises de espectros de IV de
materiais lignocelulésicos, devido principalmente & presenga inevitavel de umidade.
Efetuou-se uma PCA nos espectros descontando-se essa regido, ou seja, utilizando-se
apenas a regido de 500 a 1800 cm'. Como pode ser observado pelos graficos dos
scores do PC 1 e do PC 2 para ambas as ligninas (figuras 42 e 43), o resultado foi
muito semelhante ao obtido anteriormente pela andlise univariada. Para a lignina EAc
observou-se uma estabilizagdo no grafico dos scores do PC 1 com 2 h de reacgao e para
a lignina BAc observou-se um minime com 4 h de reagéo. O resultado para BAc é

concordante também com o observado para a PCA do espectro de IV total.
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Figura 42: Scores do PC 1 (a) e do PC 2 (b) da regio de 500-1800 cm™' dos espectros de IV em fungdo
do tempo de hidroximetilagdo da tignina EAc
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Figura 43: Scores do PC 1 (a) e do PC 2 (b) da regidio de 500-1800 cm™ dos espectros de IV em fungéo
do tempo de hidroximetilagdo da lignina BAc

Um fato interessante € que resultados semelhantes aos obtidos com o espectro
total e com a regido de 500 a 1800 cm”, podem ser obtidos também quando se
considera apenas a regio entre 2200 cm™ e 3800 cm™. Os gréficos dos scores do PC 1
e do PC 2 em fungéo do tempo de hidroximetilagdo de EAc e BAc sao mostrados nas
figuras 44 e 45, respectivamente.
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Figura 44: Scores do PC 1 (a) e do PC 2 (b) da regifio de 2200-3800 cm™' dos espectros de IV em fungo
do tempo de hidroximetilagdo da tignina EAc
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Figura 45: Scores do PC 1 (a) e do PC 2 (b) da regido de 2200-3800 cm™' dos espectros de IV em fungio
do tempo de hidroximetilago da lignina BAc

Para a lignina BAc, novamente a curva do score do PC 1 apresenta uma inflexdo
a 4 h, um resultado idéntico ao obtido quando a PCA foi aplicada ao espectro total e a
regido de 500-1800 cm™. Para a lignina EAc, o gréfico do score do PC 1 para a regido
de 2200-3800 cm™ é idéntico ao do espectro total e, embora seja similar ao score do
PC 1 da regiéo de 500-1800 cm™, n&o se pode afirmar em qual tempo de reagao ocorre
a inflexdo da curva. A utitizagdo de apenas 4 pontos para os caiculos de PCA foi
insuficiente para se agrupar todas as informagdes em apenas um PC. A tendéncia geral
pode ser estudada, mas a inflexdo da curva pode ser avaliada apenas com um conjunto
maior de dados.

Assim, conclui-se que a PCA pode ser usada como um método seguro e mais
rapido do que a andlise univariada no estudo da cinética da reacgéo de hidroximetilagéo
das ligninas, utilizando-se todo o espectro de IV, por aumentar a razdo sinal/ruido.
Mesmo regides do espectro antes consideradas nao-significativas (como a regido acima
de 2800 cm™) podem ser usadas indistintamente nesse estudo, levando acs mesmos
resultados. A reagdo de hidroximetilagdo n&#o possui um comportamento linear,
apresentando uma inflexdao por volta de 4 h, com posterior diminui¢do de grupos

funcionais devido provavelmente a reagdes de condensacéo e perda de agua.



Resultados e Discussdo 80

As ligninas EAc, EFo, BAc e BFo hidroximetiladas, com um tempo de reagéo de
2 h, foram caracterizadas por andlise termogravimétrica. Os termogramas obtidos sdo
mostrados na figura 46.
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Figura 46: Termogramas das ligninas EAc, EFo, BAc e BFo hidroximetiladas com 2 h de reagdo

As ligninas hidroximetiladas mostram um comportamento térmico similar ao das
ligninas EAc, EFo, BAc e BFo originais, com a perda de massa devido a degradacgédo
térmica ocorrendo em uma unica etapa principal. As ligninas hidroximetiladas, no
entanto, apresentaram maior estabilidade térmica do que as respectivas ligninas
originais. Tanto as temperaturas de inicio da degradagdo térmica (Ti) como as
temperaturas de maximo da perda de massa (Tm) das ligninas hidroximetiladas sao
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superiores as das ligninas originais (item 4.1). A tabela 14 mostra as temperaturas Ti e

Tm e as porcentagens de perda de massa a 700°C (final da principal etapa de reagbes

térmicas) e 900°C (final da analise).

Tabela 14. Resultados da analise termogravimétrica das ligninas EAc, EFo,
BAc e BFo apos 2 h de hidroximetilagao

Valores de perda de massa

Ligninas Ti (°C) Tm (°C) até 700°C até 900°C
EAc -2 h hid 250 400 51 55
EFo -2 h hid 260 391 56 60
BAc¢ - 2 h hid 200 391 53 61
BFo - 2 h hid 220 394 56 61

Qs valores de porcentagem de perda de massa até 900°C mostram que as

ligninas hidroximetiiadas foram menos pirolisadas do que as respectivas ligninas

originais (tabela 9). As ligninas EFo e BFo hidroximetiladas (2 h) nao apresentaram

perda de massa significativa entre 700°C e 900°C, como ocorre com as ligninas EFo e

BFo originais entre 600°C e 900°C. A maior resisténcia a pirdlise das ligninas Formacel!

hidroximetiladas é resultado do aumento do grau de condensa¢fo, decorrente da

hidroximetilagao.
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4.4 - Hidroximetilacdo das ligninas EAc, EFo, BAc e BFo e suas
respectivas fracoes: estudo por calorimetria diferencial de varredura
(DSC)

Para avaliar a reatividade e a possivel vantagem do fracionamento das ligninas
frente a hidroximetilagéo, a reagao das ligninas EAc, EFo, BAc e BFo e de cada uma de
suas fragbes com HCHO sob catlise basica foi acompanhada por DSC dinamico. E
importante observar que a reacao foi realizada em uma panelinha de ago inoxidavel
hermeticamente fechada, para que nio ocorresse perda de HCHO e H,O durante o
aquecimento no calorimetro. Além de modificar a proporgao de componentes na mistura
reacional, os processos de volatilizagdo de HCHO e H,0 sao altamente endotérmicos, o
que mascararia os sinais de variagdo de entalpia devido as demais reagbes que
ocorrem na mesma faixa de temperatura. As figuras 47 a 50 apresentam os
termogramas por DSC obtidos para a hidroximetilagdo das ligninas e suas respectivas

fracoes.
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Figura 47: Acompanhamento por calorimetria diferencial de varredura (dindmica) das reagdes de
hidroximetilagéo da lignina EAc e suas fragbes
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Figura 48: Acompanhamento por calorimetria diferencial de varredura (dindmica) das reacoes de
hidroximetilacdo da lignina EFo e suas fragdes
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Figura 49: Acompanhamento por calorimetria diferencial de varredura (dinamica) das reacfes de
hidroximetilagdo da lignina BAc e suas fragbes
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Figura 50: Acompanhamento por calorimetria diferencial de varredura (dindmica) das reagdes de
hidroximetilagéo da lignina BFo e suas fragdes

As mesmas condi¢des de hidroximetilagdo das ligninas foram utilizadas para o
fenol e para os alcoois 2-hidroxibenzilico (2-HBA) e 4-hidroxibenzilico (4-HBA). Os
termogramas DSC obtidos no acompanhamento da hidroximetilago dos trés compostos

sao apresentados na figura 51.
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Figura 51: Acompanhamento por calorimetria diferencial de varredura (dinamica) das reagées de
hidroximetilagéo do fenol (a), alcool 2-hidroxibenzilico (b) e alcool 4-hidroxibenzilico (c)

Dois processos exotérmicos sdo observados com o aumento da temperatura. O
pico largo exotérmico com centro na faixa de 60°C a 90°C é relacionado a adicdo de
formaldeido as ligninas ou aos compostos fendlicos. O segundo pico exotérmico, que

apresenta maximo em temperaturas entre 90°C e 160°C, é relacionado a reagdo de
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reticulag&o, ou seja, a reagdo entre um grupo -CH>OH e um carbono em uma posi¢éo
reativa livre de outro anel aromatico ou entre dois grupos hidroximetil, com formacéo de
pontes metileno entre as unidades (figura 9).

O fato dos dois processos exotérmicos ocorrerem numa larga faixa de
temperatura possui duas explicagdes: as possibilidades de reagdo em diferentes
posigcoes reativas e a variacéo na velocidade de reagao em diferentes temperaturas.

O fenol possui trés posigOes reativas livres e os alcoois hidroxibenzilicos, duas. A
reatividade difere para cada posi¢do e diminui com o aumento do grau de substituicao
no anel [Pizzi 1983)}. Na lignina, como ja citado, as substituicées podem acontecer nas
posigées 3 ou 5 livres do anel ou na cadeia propanica (em posigdes vizinhas a grupos
C=0 e tendoum H a).

A reacdo de hidroximetilagdo se inicia mesmo & temperatura ambiente, embora
com baixa taxa de conversao quando o sistema reacional ndo é pressurizado. Sebenik
e col. [1974] mostraram que na hidroximetilacdo do fenol sob catdlise basica as
espécies dominantes a 87°C sdo o proprio fenol e o o-hidroximetilfenol (&icool
2-hidroxibenzilico).

Pelo DSC obtido para o fenol (figura 51a), nota-se que os processos exotérmicos
de hidroximetilag&o e de reticulagdo sdo distintos € que a hidroximetilagdo continua a
ocorrer mesmo acima de 100°C, quando o processo de reticulagéo se inicia. Para os
alcoois 2-HBA e 4-HBA e para algumas ligninas, os dois processos sao menos distintos,
ocorrendo uma maior sobreposicdo dos picos exotérmicos. A temperatura de
reticulagdo de compostos o-hidroximetiifendlicos foi confirmada pelo DSC de uma
mistura de 2-HBA, NaOH ¢ agua, que mostrou apenas um pico exotérmico com maximo
em 170°C. Entretanto, na presenga do formaldeido, os &icoois 2-HBA e 4-HBA
apresentaram ainda um pico exotérmico a cerca de 100°C, que pode ser resultado de
processos distintos de reticulagado, ainda pouco esclarecidos. Uma possivel explicacdo
seria a formagdo de pontes dimetilenc-éter (figura 15) no inicio da reticulagéo,
favorecidas pela presenga de posigbes ja substituidas no anel fenélico e pelo fato do
sistema ser pressurizado.

Para os alcoois 2-HBA e 4-HBA, para as ligninas EFo, BFo e suas fragdes, a

hidroximetilag&o praticamente se encerra a 100°C, apresentando um pico exotérmico
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largo, mas bem definido. Por outro lado, para as ligninas EAc, BAc e suas fragbes,
observam-se picos muito largos, provavelmente devido & maior heterogeneidade
dessas ligninas em relagéo a distribuicdo de massa molar.

Embora os processos exotérmicos da reticulacido sejam bem definidos para todas
as ligninas (com excec¢do de BAc-F3), para as ligninas Acetosolv observam-se ainda
picos largos e a temperaturas mais altas, enquanto para as ligninas Formacell, os picos
sdo estreitos (devido a uma maior taxa de convers&o no processo de hidroximetilagao)
e ocorrem a temperaturas relativamente baixas. Isso indica a maior facilidade das
ligninas Formacell em reagir com HCHO, no sistema estudado.

A tabela 15 apresenta as temperaturas dos picos exotérmicos correspondentes a
hidroximetilagéo e a reticulacéo das ligninas EAc, EFo, BAc, BFo e respectivas fragles

e dos compostos fendlicos mononucleares.

Tabela 15: Temperaturas dos maximos dos picos de hidroximetilagéo e de
reticulagéc das ligninas EAc, EFo, BAc, BFo e suas respectivas fracdes, do
fenol e dos alcoois 2-HBA* e 4-HBA*, determinadas por DSC (5°C.min™")

Ligninas ou composto ™ T
fendlico mononuclear (°C) (°C)
EAc 85 139
EAc-F1 79 125
EAc-F2 82 144
EAcC-F3 87 139
EAc-F4 85 142
EFo 71 103
EFo-F1 66 97
EFo-F2 61 94
EFo-F3 71 103
EFo-F4 65 95
BAc largo 132
BAc-F1 targo 160
BAc-F2 largo 139
BAc-F3 largo 123
BAc-F4 89 128
BFo 64 92
BFo-F1 62 90
BFo-F2 69 95
BFo-F3 66 93
BFo-F4 65 93
Fenol 88 143
2-HBA* 66 101/169
4-HBA* 63 99/162

* 2-HBA e 4-HBA = &lcoois 2-hidroxibenzilico e 4-hidroxibenzilico, respectivamente
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Para as ligninas EAc e BAc e suas respectivas fragdes, nota-se que as
temperaturas de maximo dos picos de reacdo das fragdes tendem a distribuir-se ao
redor das temperaturas dos picos da lignina original. Esse resultado ndo pode, no
entanto, ser correlacionado as distribuicdes de massa molar de cada lignina e fragdes
consideradas. Para EAc, por exemplo, as temperaturas de reticulagdo mais altas sdo
observadas para as fragbes de maior massa molar média (F2 e F4) e a menor
temperatura de reticulagdo é observada para a fragio de menor Mw (F1). Para BAc
observa-se o inverso, com a fragdo F1, de menor Wv, apresentando maior temperatura
de reticulagdo. Para EFo e BFo, tanto as temperaturas de hidroximetilagido como as de
reticulacado s@o muito proximas entre as fragdes e a respectiva lignina original, apesar
das fragdes EFo-F4 e BFo-F4 apresentarem Mw e Mw/Mn bem superiores aos das
demais fragdes de cada lignina.

A partir dos termogramas obtidos por DSC foram também determinadas a
variagao de entalpia (AH), a energia de ativacdo aparente (Ea) e a ordem de reagao (n)
para cada um dos processos exotérmicos envolvidos. A variagdo de entalpia para a

hidroximetilagdo (AH™) e para a reticulagio (AH™) foram calculadas a partir da
equacio 23.

A
AH = ?n—_Mm (eq. 23)

onde: AH = entalpia do processo (kJ.mol™")
A= area sob a curva do pico, ajustado a uma gaussiana (mJ)
m= massa da amostra analisada (mg)

Mm = massa molar dos compostos fendlicos mononucleares ou da unidade
C, das ligninas (g.mol™)

A energia de ativacdo aparente e a ordem de reagdo para cada um dos
processos foram determinadas pela equacdo 24, obtida a partir da equacidc de
Arrhenius [Borchardt e Daniels 1957, Sebenik e col. 1974], através de uma regressdo
multivariada. Os valores obtidos so apresentados na tabela 16.
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dH/dT =Inke + Ea—1 +nin AH
AHwt ° -RT Aot

In

(eq 24)

onde: dH/dT = altura da curva na temperatura T
AH,« = @rea total do pico
Ea = energia de ativagdo aparente, em J.mol”
T = temperatura, em K
AH, = drea sob a curva entre a temperatura T e o final do pico
n = ordem de reacgao
ko, = constante de velocidade da reag&o, em s

R = constante do gas perfeito, em J.mol'K".

O AH™ & da mesma ordem de grandeza para o fenol, os alcoois hidroxibenzilicos
e as ligninas, mostrando que os produtos hidroximetilados tém estabilidade similar. Se,
por um lado, a presenc¢a dos grupos metoxila e da cadeia propanica como substituintes
certamente diminuem as possibilidades de introdugdo do grupo hidroximetil nas
posicdes reativas do anel fendlico, as possibilidades de reagéo em posi¢des da cadeia
propanica parecem permitir que a lignina reaja com o formaldeide com extens&o similar
4 dos compostos fendlicos mononucleares.

Embora fosse esperado que as ligninas BAc e BFo reagissem mais com HCHO
do que EAc e EFo, devido a maior presenca de unidades H, os valores de AH™ sdo
similares para todas as ligninas, o que confirma observagbes anteriores da maior
frequéncia de estruturas o-O-4/B-5 e C-5/C-5 (figura 22) nas ligninas de bagaco. Os
valores de AH™ sao préximos para as ligninas originais e as respectivas frages,

indicando que o processo de fracionamento néo foi vantajoso em relagdo a
hidroximetiiacao.
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Tabela 16: Resultados de AH, Ea e n para as reagbes de hidroximetilagdo (hid) e
reticulagao (retic) das ligninas EAc, EFo, BAc e BFo e das respectivas fragdes, do
fenol e dos alcoois 2-HBA e 4-HBA, determinados por DSC

Mm# AHhici Eahld r‘hrd AHretir: Earetlc nrahc

(g.molY)*  (kJ.mal"y* (kJ.mol*)* (kJ.mol™y*  (kd.mol)*
EAc 2026 87 46,7 1,5 4.2 255 14
EAC-F1 206,1 -8,2 48,2 1,4 2,5 338 17
EAc-F2 203,9 8.0 427 1,6 4.0 224 13
EAc-F3 206.4 8,5 62,4 1,3 4.9 149 13
EAc-F4 1962 -5.8 51,5 1,4 49 150 1,3
EFo 192,3 -14,9 64,7 16 2.1 320 1,6
EFo-F1 193,6 -15,2 70,6 1,6 -1,4 339 17
EFo-F2 1944 20,9 67,1 1,5 1.4 315 16
EFo-F3 1946 -17.6 62,5 1,5 1.6 442 1,5
EFo-F4 196,5 -12.1 69,4 1,6 -0.,8 350 17
BAc 186,2 57 55,2 1.4 -3,8 218 1,4
BAc-F1 188,4 7.8 40,9 1.3 4.2 177 1,4
BAc-F2 191,6 9,9 49,9 1,4 3,2 211 1,3
BAc-F3 192,8 6,8 69,4 1,5 5.6 112 1,6
BAc-F4 188,3 6.6 59,4 1,4 43 264 16
BFo 182,6 -96 72,6 16 -1,3 276 1,6
BFo-F1 179,6 134 68,1 1,6 07 279 1,7
BFo-F2 179,4 -12,5 69,6 16 -0,9 374 1,7
BFo-F3 180,9 -16,0 66,8 1,6 0,9 316 1,6
BFo-F4 180,0 12,5 69,5 1.6 0,9 228 1,6
Fenol 94 -10,9 52,7 1,3 9,6 102 1,4
2-HBA™ 1241 97 76,7 1,5 -0,8/-10,6 nd nd
4-HBA*™ 1241 -10,2 73,2 1,5 -06/-89 nd nd

Mm = massa molar dos compostos fenéiicos mononucleares ou da unidade Cg da lignina
para as ligninas foi considerado o respectivo valor de massa da unidade Cq

** 2-HBA e 4-HBA = &icoois 2-hidroxibenzilico e 4-hidroxibenzilico, respectivamente.

nd = ndo determinado

*

Ao contrario do observado para a hidroximetilagdo, o AH™* indica que os
produtos de reticulagéo do fenol e dos alcoois 2-HBA e 4-HBA s3o mais estaveis do que
0s produtos de reticulacdo das ligninas. A menor estabilidade das ligninas apds a
reticulacdo deve ser resuitado da repulsdo estérica entre os grupos volumosos que
fazem parte da macromolécula e que ndo estdo presentes nos compostos fendlicos
mononucleares. Entre as ligninas e suas respectivas fragbes observou-se pouca
variagdo nos valores de AH™".
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A etapa de reticulagéo apresenta uma energia de ativagio superior a observada
para o processo de hidroximetilagdo. O processo de inicio da cura transforma um
liguido viscoso em um gei elastico (gelificagdo) [Prime 1981a]. Portanto, a energia
envolvida na cura é resuitante tanto da quebra e formacdo de ligagdes como do
processo de difusdo no gel.

As ligninas originais e suas respectivas frages possuem Ea™"° maior do que a
Ea™" para o fenol. A estrutura macromolecular da tignina, apesar de interferir pouco na
reagéo de hidroximetilagdo, deve dificuitar principalmente as reagdes de reticulagao.
Em comparagéo ao fenol, essa dificuldade pode ser explicada pela diferenca de
acessibilidade dos grupos -CH,OH reticulantes, presentes em moléculas distintas (ou
fragmentos distintos, no caso das ligninas). Além da maior energia envolvida na
reticuiacéo “intermolecular”, na estrutura globular da macromolécula de lignina pode
ocorrer tambéem reticulagdo "intramolecular”, ou seja, dentro de um mesmo fragmento.
Essa reticulacéo "intramolecular" geraria uma mudanga conformacional no fragmento,
propiciando repulsdo estérica, 0 que também aumentaria o valor de Ea™" das ligninas.

Em relagio aos valores relativamente altos de energia de ativagdo determinados
para a reticulagdo de algumas amostras é necessario lembrar que a faita de exatidao na
determinacéo de parametros cinéticos a partir do DSC dinamico € intrinseca do método.
Apesar da vantagem de se determinar os dados cinéticos a partir de um Unico
experimento, na pratica essa técnica tem se mostrado exata apenas para reacdes de
primeira ordem [Prime 1981b). Para a maioria das reagbes esse método superestima a

energia de ativagéo e o fator pré-exponencial (in k,), quando comparados aos valores
obtidos por uma série de experimentos isotérmicos.
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4.5 - Ligninas EAc, EFo, BAc e BFo como componentes em resinas
fendlicas do tipo resol

Nos primeiros experimentos de sintese de resinas lignina-fenol-formaldeido com
EAc ou BAc, estudou-se de forma univariada o efeito da substituicdo parcial de fenol
por lignina. Além disso, foram preparadas resinas com uma quantidade fixa das ligninas
EFo ou BFo e uma resina fenol-formaldeido sem lignina. As razdes ligninaffenol e os
resultados obtidos de tempo total de sintese (taa) , viscosidade final {(nma), tempo de
gelificagdo a 90°C e teores de alcali livre e de formaldeido livre para as resinas

preparadas s&o apresentados na tabela 17.

Tabela 17: Resultados da formulag&o de resinas fenol-formaideido contendo ou ndo
ligninas EAc, EFo, BAc e BFo (razao HCHO/NaOH/fendlicos 2,2:1:1 e 44,8% de

solidos).
Resina Lignina razdo molar  tigg Tinal  lgeificaczo  alcali livre HCHO
ligninaffenol (min) (mPa.s) (min) (%) livre (%)

R1 - - 330 182 78 5,540,2 1,010,1
R2 EAc 113 220 137 95 5,510,2 0,5+0,1
R3 EAc 1/2 80 82 143 4,940,2 0,310,1
R4 EAc 171 60 438 41 4,240,2 1,040,1
R5 EFo 1/2 180 274 112 nd nd
R6 BAc 113 140 110 124 5,1+0,2 0,410,1
R7 BAc 112 100 197 77 5,040,2 0,3+0,1
R8 BAc 1/1 80 394 43 4,310,2 0,510, 1
R9 BFo 1/2 180 197 96 nd nd

nd = ndo determinado

As sinteses foram acompanhadas pelo desenvolvimento da viscosidade (n), que
€ uma medida do grau de reticulacdo da resina. Os tempos t' e t” {etapas de adigéo da
2° e da 3° parcela de NaOH) sdc uma fungdo do aumento da viscosidade com o
decorrer da sintese. A adicdo de NaOH é feita quando a viscosidade da resina torna-se
maior que 10° mPa.s. No entanto, € dificil definir uma faixa estreita de viscosidade na
qual a adicdo de NaOH é feita, pois a viscosidade aumenta exponencialmente com o
tempo, o que é caracteristico de um processo de policondensagéo, atingindo valores da

ordem de 10° mPa.s durante a sintese de algumas resinas. A figura 52 mostra a curva
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de aumento da viscosidade em fungdo do tempo de sintese para a resina R1 {(sem

lignina) e para a resina R2 (contendo lignina EAc).
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Figura 52: Aumento da viscosidade em fung¢do do tempo de sintese para as resinas R1 (a) e R2 (b)
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Peta figura 52, observa-se que o aumento da viscosidade é mais acentuado na
resina R2 do que na resina R1, devido & presenga da lignina como macromondmero.
Em um processo de polimerizagédo por crescimento em etapas, como é o caso da
policondensagéo, um produto de alto grau de polimerizacdo é obtido somente com altas
taxas de converséo do mondmero [Elias 1977]. No entanto, na presenca de um
componente macromolecular como a lignina, observa-se um rapido aumento da massa
molar comparativamente & sintese da resina contendo apenas fenol. devido & estrutura
ja reticulada dos fragmentos da lignina. O valor da viscosidade ao final da sintese (Nfinal)
deve se situar na faixa de 100 a 400 mPa.s, que é adequado para uma resina do tipo
resol liquida utilizada como adesivo em aglomerados e compensados finos de madeira
[Pecina e col. 1992]. O controle da viscosidade final foi realizado ndo somente pela
temperatura e adicdo de NaOH em etapas, mas também pela manutencéo da agua no
sistema (evitando-se a destilagio), que além de ser o solvente utilizado na sintese & um
produto formado pela condensag&o dos grupos hidroximetil.

Pelos resultados da tabela 17 nota-se que o aumento da quantidade de lignina
EAc ou BAc diminui o tempo de sintese das resinas e que, mesmo com tempos de
sintese menores, a viscosidade das resinas com maior substituicdo de fenol por lignina
mantém-se mais alta. Os resultados de txa © 1 para as resinas R3 e R5 e para R7 e
R9 mostram que o tempo de sintese é menor quando as ligninas do pracesso Acetosoly
foram utilizadas, em comparagéo as ligninas Formacell. Esse resultado esta de acordo
com a distribuicao de massa molar (figura 21), que mostra que as ligninas Acetosolv
possuem maior proporgdo de fragmentos de alta massa molar do que as ligninas
Formacell, o que resulta em um aumento da viscosidade em um tempo de sintese mais
curto. Embora tempos de sintese menores sejam vantajosos por resuitarem em
economia de energia e tempo no processo, o aumento repentino da viscosidade
dificulta o controle da sintese, o que ndo é desejado.

Os conteudos de alcali e de formaldeido livres nas resinas variam dentro de uma
mesma faixa para a resina R1 e as resinas contendo ligninas EAc ou BAc. Nota-se que,
para as resinas R2 a R4 e R6 a R8, ha uma diminuicdo na porcentagem de alcali livre

com o aumento do conteudo de lignina, devido ac maior consumo de NaOH para
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formacéo de ions fenolato. Nas mesmas resinas, ocorre uma pequena diminui¢ao do
consumo de formaideido, mostrando que a maior presenga de lignina como
macromondmero diminui a quantidade de formaldeido necessario para a formacgao da
resina, embora de forma pouco significativa.

O tempo de gelificagdo, que indica o tempo necessario para a reticulacéo (cura)
isotérmica da resina a pressdo ambiente, é inversamente proporcional a viscosidade da
resina, o que e coerente com o fato de uma viscosidade mais alta corresponder a um
namero maior de ligagdes entrecruzadas. Os valores de tyeificacao €Ntre as resinas R1 e
R2 a R9 indicam que o processo de cura nao foi significativamente afetado pela
presenca das ligninas EAc, EFo, BAc e BFo. Embora a relacdo entre a viscosidade e o
tempo de gelificacao nao seja linear, comparando-se 0s valores de Mg © tgeificaczo €NrE
R3 e RS e entre R7 e R, nota-se que as resinas contendo ligninas Formacel| possuem
maior tempo de gelificagcdo do que as contendo ligninas Acetosolv. Esse resultado deve
estar também relacionado aos tamanhos dos fragmentos das ligninas, que leva a uma
formagao mais répida do gel quando as ligninas EAc e BAc estdo presentes.

A temperatura de reticulagdo das resinas foi determinada por calorimetria
diferencial de varredura (sob pressao). A figura 53 apresenta os termogramas DSC para
a resina R1 e para as resinas contendo EAc, EFo, BAc e BFo com uma razio

ligninaffenol 1/2 e a tabela 18 apresenta as temperaturas de reticulago para as resinas
R1 aRS.

Tabela 18: Temperaturas de reticulagéo para as resinas R1 a RS,
determinadas por DSC dinamico

Resina Lignina razao molar T reticulacio

lignina/fenol (°C)
R1 - -- 133
R2 EAc 1/3 143
R3 EAC 1/2 142
R4 EAc 1/1 143
RS EFo 112 143
R6 BAc 113 140
R7 BAc 1/2 138
R8 BAc 1/1 135

RS BFo 1/2 145
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Figura 53: Termogramas DSC das resinas R1, R3, R5, R7 e R9.

O processo de reticulagdo das resinas é exotérmico, como observado para a
reticulagdo do fenol e das ligninas hidroximetiladas. A Tieticuacso Varia pouco com o
aumento da substituicdo de fenol por lignina ou com o tipo de lignina utilizada,
indicando que o processo de reticulagdo sob pressdo é predominantemente cinético e
que as diferengas nos valores de Ea™° , observados para a reticulagéo das ligninas
EAc, EFo, BAc e BFo hidroximetiladas, ndo influenciam a velocidade da cura das
resinas.

O acompanhamento cinético da sintese da resina R3 feito por DSC & mostrado
na figura 54. Os termogramas correspondem as resinas obtidas em t', t” e no final da
sintese (tioa).

No termograma da resina R3 em t' observa-se um unico pico correspondente a
reacdo de reticulacdo. Para os demais termogramas observam-se dois picos (de
hidroximetilacéo e de reticulagdo), que se tornam mais distintos com o aumento do
tempo de reagé@o e da quantidade de NaOH adicionado. A temperatura de reticulagéo

também aumenta com a presenga de maior quantidade de NaOH. Esses resultados
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sugerem que o0 mecanismo da sintese de resinas lignina-fenol-formaldeido se inicia com
a hidroximetilagdo do fenol, passando posteriormente pela hidroximetilagao da lignina e
pela condensacdo hidroximetilfenol/hidroximetilfenol e hidroximetilfenol/lignina. A
temperatura de reticulagdo no termograma da resina R3 em t' (127°C) € mais proxima a
temperatura de reticulagdo do fenol na resina R1 (133°C) do que das demais resinas
contendo lignina EAc (143°C), sugerindo que em t' a reticulagdo aconteceu quase
exclusivamente entre os compostos derivados do fenol. Além disso, a auséncia do pico
referente a hidroximetilagdo mostra que o NaOH adicionado inicialmente foi consumido
nessa primeira etapa da sintese. A adicdo de mais NaOH nas etapas seguintes
promove nova formagéo de grupos fenolato, aumentando a participacéo da lignina na
sintese da resina. As reacdes de hidroximetilacao, dificultadas pelas condigbes brandas
da sintese, sdo entdo favorecidas pelo excesso de NaOH e pelas condigbes mais
drasticas durante a analise por DSC (aquecimento sob pressdo), resultando no pico

exotérmico presente em torno de 100°C.

dH/dT exo ->
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Figura 54: Termogramas DSC da resina R3 (contendo EAc em uma razao lignina/fenol 1/2) em t', t” € tyy



Resuitados e Discussdo 98

Um estudo mais detalhado dos parametros experimentais da sintese de resinas
lignina-fencl-formaldeido foi realizado através de um planejamento experimental
multivariado em dois niveis. Os quatro parametros estudados refletem as proporgdes
dos componentes da formulagdo das resinas e foram variados simultaneamente. A

tabela 19 apresenta os dois niveis (+ e -) escolhidos para cada parametro.

Tabela 19: Parametros da formulag&o de resinas lignina-fenol-formaldeido
seguindo um planejamento experimental em dois niveis

Nivel - Nivel +
razao molar ligninaffenol 2:3 1:1
razdo molar HCHO/fenélicos' 1,5:1 2,2:1
raz&o molar NaOH/fendlicos' 0,7:1 1:1
solidos (%) 38,0 448

" fendlicos: corresponde ao numero de moles total de fenol+lignina (para a lignina foi
considerada a massa da unidade Cg)
2 solidos: corresponde ao percentual total de reagentes na resina, descontando-se a agua

Para a sintese das resinas contendo lignina BAc efetuou-se um planejamento
completo 2* ou seja, variando-se os quatro parametros em dois niveis (16
experimentos), de acordo com a matriz apresentada na tabela 20. Devido a quantidade
limitada das ligninas EAc e EFo, optou-se por um pianejamento fracionario 2*', que
corresponde a uma meia fragdo do planejamento completo (8 experimentos). As
condigbes dos experimentos realizados na sintese de resinas contendo EAc ou EFo

estio assinaladas na ultima coluna da tabela 20.
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Tabela 20: Matriz dos planejamentos experimentais completo 2* e fracionario 2*"
- Parametros em estudo
Ensaios do 1 2 3 4 Ensaios
planejamento lignina/ HCHO/ NaQOH/ solidos | selecionados para
completo 2 fenol  fendlicos fendlicos (%) o planejamento 2*"
1 + - - - X
2 R B _ 3
3 + + - -
4 - + - - X
5 + - + -
6 - - + - X
7 + + + - X
8 - + + -
9 + - - +
10 i i i N y
11 + + - + X
12 - + - +
13 + - + + X
14 - - + + X
15 + + + +
16 - + + +

As respostas estudadas na sintese das resinas contendo ligninas BAc, EAc ou
EFo foram os tempos t' e t’ e a viscosidade final (na) das resinas. E importante
salientar que os experimentos sao realizados em segiéncia aleatéria e ndo na
sequéncia apresentada na tabela 20, para se evitar que erros atipicos sejam
associados ao efeito de alguma variavel [Barros Neto e col. 1995]. Para cada uma das
sequéncias de sintese das resinas, foi realizado um experimento em duplicata. Com os
valores das duplicatas determinou-se o desvio associado 4 média das respostas e o
desvio associado aos efeitos das respostas.

As tabelas 21 a 24 apresentam as condigdes experimentais, os resultados dos
experimentos, os efeitos principais e os efeitos de ordem superior (22, 32 e 42 ordens)
para os parametros selecionados. O efeito principal & a média dos efeitos de um
parametro nos dois niveis considerados, ou seja, a diferenca entre a média das
respostas do nivel + e a média das respostas do nivel - [Barros Neto e col. 1995]. Para

que um efeito tenha significancia, seu valor deve ser superior ao do respectivo desvio.
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Como exemplo, o calculo do efeito principal do parametro raz&o ligninaffenotl (L) sobre

a resposta nma para BAc (tabela 21) é dado por:
Efeito L1 (Tnal) = [1/8 (435+240+230+221+1244+4190+286+813)] - [1/8(226+161+120+296+780+3302+220+181)]

Os efeitos de ordem superior estéo relacionados com a interagdo entre os
parametros estudados. Quando ndo ha interagdo, o efeito principal de um parametro é o
mesmo para 0s niveis - ou + dos demais parametros. Nesse caso, os efeitos de ordem
superior tém valores despreziveis. Os efeitos de 22 ordem sdo determinados de forma
semelhante aos efeitos principais, utilizando, no entanto, uma coluna de sinais gerada a
partir da multiplicagdo dos sinais das colunas dos dois parametros envolvidos. Como
exemplo, o efeito da interag&o (Li;) dos parametros razéo ligninaffenol (coluna 1) e

razdo HCHO/fendlicos (coluna 2) scbre a resposta 1ja.e € dado por:
Efeito L1z (Tifnal)= [1/8 (226+240+120+221+780+4190+220+813)] - [1/8 (435+161+230+296+1244+3302+286+181)]

Da mesma forma, o efeito de 32 ordem entre as razdes lignina/fenol,
HCHO/fenodlicos e NaOH/fendlicos (Li2;) € a diferenca entre a média dos niveis + e a
média dos niveis - , de acordo com uma coluna de sinais gerada pela multiplicagdo das
colunas 1, 2 e 3, e assim por diante.

Para a maioria das resinas formuladas com lignina BAc, atingiu-se valores de
Tinal NA faixa desejada e com tempos de sintese relativamente baixos. De maneira geral,
pode-se dizer que todos os parametros da formulag&o tém influéncia sobre o tempo de
sintese e a viscosidade da resina obtida, dentro dos niveis estudados. Uma excegdo é o
efeito L para a resposta t', mostrando que o efeito de passar a variavel HCHO/endlicos
do nivel - para o nivel +, que corresponde a um aumento na quantidade de formaldeido
na formulag&o, n&o é significativo na etapa inicial da sintese. No entanto, o efeito L, é
pouco significativo na resposta t” e bastante significativo na resposta s, levando a um
aumento da viscosidade final da resina. Esse resultado mostra que, para a lignina BAc,
o aumento da quantidade de HCHO na formuiagéo néo influencia a cinética da reagéo
de hidroximetilagdo, mas aumenta a velocidade da reticulag&o, que passa a ser mais
significativa no final da sintese. Conclui-se, portanto, que uma razido HCHO#/endlicos

de 1,5:1 e adequada para a sintese de resinas contendo BAc, por permitir um melhor
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controle de msna €M UM tempo de sintese praticamente igual ao observado com uma
razido HCHO/fendlicos de 2,2:1.

Tabela 21: Estudo da formulagdo de resinas fenol-formaldeido contendo lignina BAg,
através de um planejamento fatorial completo em dois niveis 2* (valores médios dos
ensaios e dos efeitos principais e de ordens superiores sobre as respostas t', t” e

Tfinal. )
Resina lignina/ HCHO/ NaOH/  sdlidos t ¥ Tfna
fenol  fendlicos fendlicos (%) (min) {min) (mPa.s)
R10 + R - - 60 30 435
R11 - - - - 90 60 226
R12 + + - - 60 30 240
R13 - + - - 90 60 161
R14 + - + - 90 60 230
R15 - - + - 150 110 120
R16 + + + - 90 30 221
R17 - + + - 120 80 296
R18 + - - + 30 30 1244
R19 - - - + 80 30 780
R20 + + - + 60 30 4190
R21 - + - + 90 30 3302
R22 + - + + 60 60 286
R23 - - + + Q0 a0 220
R24 + + + + 60 30 813
R25 - + + + 90 30 181
t’ t” T]ﬁng
Valor meédio dos ensaios 82+4 49+ 9 809 + 39
Efeito “ligninaffenol” (L) -36+8 -24 +17 297 +£78
Efeito “HCHO/fendlicos” (L,) 1+8 -19+17 733+78
Efeito “NaOH/fendlicos” (L) 24+8 24 +17 -1026 £ 78
Efeito “% solidos” (Ls) 24 +8 -16 +17 1136 £ 78
Efeito L, 6+8 4+17 84+78
Efeito L3 -1+8 9+17 -113+78
Efeito L4 1+8 16 + 17 216+78
Efeito L,a -9+8 -189+17 -562+ 78
Efeito Logs 9+8 4 +17 756 + 78
Efeito Las -14+8 -1+17 -978 +78
Efeito Lz 1+8 4+17 11+78
Efeito Lias -1+8 4+17 163 +78
Efeito Lyay 6+8 1+17 -50+78
Efeito Lis, -1+8 -4+17 -676 + 78
Efeito Lz 6+8 4 +17 25+78

e igual ao tempo do momento da adigéo da 22 parcela do NaOH descontando-se o tempo t’
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O efeito de passar a variavel ligninaffenol do nivel - para o nivel + que
corresponde a aumentar o grau de substituicdo do fenol por lignina, é significativo nas
trés respostas observadas, levando a uma diminuicdo do tempo de sintese e a um
aumento da viscosidade final da resina. Esse resultado estd de acordo com os
resultados obtidos pelos experimentos univariados das resinas contendo BAc. No
entanto, conclui-se adicionalmente, que elevar a razdo lignina/fenol de 2:3 para 1:1
aumenta nsna de maneira moderada, sem dificultar o controle da sintese.

O efeito de passar a variavel NaOH/fenolicos do nivel - para o nivel +, que
corresponde a um aumento na quantidade de NaOH adicionado, é significativo em
todas as respostas estudadas. O aumento do tempo de sintese e a diminuicdo da

viscosidade final da resina ocorrem porque, além de atuar como catatisador na adicdo
do HCHO aos anéis fendlicos, o &nion OH™ também atua solubilizando os compostos

fendlicos através da formagdo de ions fenolato. Qutro efeito significativo é o do
aumento da variavel % de solidos do nivel - para o nivei +, que resulta em diminuicio
do tempo de sintese e aumento da viscosidade final da resina, o que também esta
relacionado & solubilidade dos compostos fendlicos formados durante a sintese. Para a
lignina BAc, no entanto, o efeito L, ndo é significativo na resposta t”. Pela ordem de
grandeza dos efeitos L; e L4 na resposta ng.a ,conclui-se que a diminuicdo da razdo
NaQH/fendlicos, de 1:1 para 0,7:1, e 0 aumento da porcentagem de sélidos, de 38,0%
para 44,8%, sdo os parémetros da formulagdo que aumentam a viscosidade, podendo
comprometer o controle da sintese.

Os efeitos de interagdo de 2° ordem praticamente nao tém significancia nas
respostas t' e t”, com excegdo do efeito La, que indica a interagdo entre a quantidade
de NaOH e a % de sdlidos na primeira etapa da sintese. Por outro lado, os efeitos de
2% ordem apresentam alta significancia na resposta ns.a, © que indica forte interacao
dos parametros de sintese sobre a viscosidade das resinas contendo fignina BAc. A
excecao € o efeito L , que ndo se mostra significativo. A figura 55 mostra a
representacao grafica dos efeitos de interagdo de 22 ordem sobre a resposta ngna, que

permite uma melhor visualizacdo dos resultados.
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Efeito 13 Efeito 14
1527+ 388 282 + 1633
lignina/fenol lignina/fenol
1117 = + 204 201 = * 1121
NaOH/fendlicos % de solidos
Efeito 23 Efeito 24
1973 + 378 230 , 2122
HCHO/fendblicos HCHO/fendlicos
671 "= T 214 254 - + 633
NaOH/fendlicos % de sdlidos
Efeito 34
217 + 375

NaOH/fendlicos

266 - + 2379

% de solidos

Figura 55: Representagéo grafica dos efeitos de interagio de 2 ordem na viscosidade final
de resinas contendo lignina BAc

Pelos efeitos de interagéo L.s e L4, pode-se afirmar que a razdo NaOH/fenéblicos
e a % de solidos tém influéncia muito maior sobre os resultados da viscosidade do que
a razao lignina/fencl. Pelos efeitos L, e Ly, nota-se uma forte influéncia da razdo
HCHO/fendlicos quando a razdo NaOH/fendlicos esta no nivel - e a % de sélidos esta

no nivel +. Finalmente, o efeito Ly, confirma as indicagdes anteriores de que o maior
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aumento de ms.a 0COrre com uma menor razdo NaOH/fendlicos quando a % de solidos é
maior.

Em um planejamento experimenta! 2* é comum observar-se que os efeitos de
interagao de 32 e 4° ordens apresentam valores abaixo do erro dos efeitos [Barros Neto
e col. 1993]. Para as respostas t' e t”’, observa-se a ndo significancia dos efeitos de
ordens superiores, mas para a resposta mma, 0S efeitos L4 € Ly ainda sdo
significativos, 0 que mostra a complexidade da interagio entre os parametros da
sintese das resinas.

Para as formulagbes das resinas contendo as ligninas EAc e EFo utilizou-se um
planejamento experimental fracionario 2*', no qual a relacio utilizada para selecionar
os ensaios da meia frag@o a partir do planejamento completo (tabela 20) foi: 1=-2 3 4.

A realizagdo de um numero reduzido de experimentos leva a certa perda da
quantidade de informacbes que podem ser obtidas a partir do planejamento. Isso ocorre
porque as colunas de sinais geradas repetem-se, resultando em uma mistura dos
efeitos de 2% ordem entre si e dos efeitos principais com os efeitos de 32 ordem [Barros
Neto e col. 1995], conforme indicado na notagio dada aos efeitos nas tabelas 22 e 23.

A maioria das resinas formuladas com EAc ou com EFo apresentam valores de
Mmer dentro da faixa desejada. De acorde com os valores dos efeitos principais, apenas
o parametro % de solidos é significativo para a resposta mga €m ambos os casos,
levando a um aumento da viscosidade final quando se passa do nivel de 38,0% para
44,8%. Os efeitos principais dos demais parametros para mgna apresentam valores

abaixo do desvio e, portanto, ndo podem ser satisfatoriamente discutidos.
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Tabela 22: Estudo da formulagdo de resinas fenol-formaldeido contendo lignina EAc,
através de um planejamento experimental fracionario em dois niveis 2*' (valores
médios dos ensaios e dos efeitos principais e de ordens superiores sobre as
respostas t’, t” € Nnal.)

Resina lignina/ HCHO/ NaQOH/ sélidos t t ¥ M finat
fenol fenodlicos fendlicos (%) {min) {min) (mPa.s)
R26 + - - - 30 45 145
R27 - + - - Q0 30 127
R28 - - + - 150 180 152
R29 + + + - 60 30 152
R30 - - - + 50 60 180
R31 + + - + 30 30 324
R32 + - + + 30 60 354
R33 - + + + 60 30 318
t‘ t” * T\ final
Valor médio dos ensaios 63+4 58+ 9 220+ 39
Efeito “lignina/fenol” (/;)* -50+8 -34 +17 47 + 78
Efeito “HCHO/fendlicos” (k)" -5+8 -56 + 17 20+78
Efeito “NaOH/fendlicos” (h)* 25+8 34 +17 48 +78
Efeito “% solidos” (I4)* -40+8 26 +17 163 +78
Efeito /12 = - Iy 20+ 8 -34 +£17 32+78
Efeito iz = - by | 10+8 26+ 17 29+78
Efeito /14 = - s -25+8 -34 + 17 -38+78

* efeitos principais misturados aos efeitos de 3% ordemn, de acordo com as relagdes: 1 = - 234 ;
2=-134.3=-124e4=-123

e igual ao tempo do momento da adigéo da 22 parcela do NaOH descontando-se o tempo t'

As respostas t'e t” sofrem infludncia de praticamente todos os parametros de
sintese. Tanto para as resinas contendo EAc como para as resinas contendo EFo, o
efeito de passar a variavel lignina/fenol do nivel - para o nivel + levou a uma diminuigdo
do tempo de sintese, que foi mais pronunciada no tempo t'.

O parametro HCHO/fendlicos foi significativo para as respostas t' e t’ das resinas
contendo EFo, diminuindo o tempo de sintese quando seu nivel varia de 1,5:1 para
2,211. No entanto, para as resinas contendo EAc, esse parametro n3o se mostra
significativo para a resposta t, influenciando mais significativamente a cinética da
2° etapa da sintese, o que deve estar relacionado as caracteristicas das ligninas

decorrentes do processo de obtencgéo, ja que o mesmo é observado para as resinas
contendo BAc.
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Tabela 23: Estudo da formulag&o de resinas fenol-formaldeido contendo lignina
EFo, através de um planejamento fatorial fracionario em dois niveis 2*' (valores
médios dos ensaios e dos efeitos principais e de ordens superiores sobre as
respostas t', t” € Nenal.)

Resina lignina/ HCHO/  NaOH/  sdlidos t t* Tt
fenol fendlicos fendlicos (%) (min) {min) (mPa.s)
R34 + - - - 90 60 123
R35 - + - - 90 45 193
R36 - - + - 180 150 448
R37 + + + - a0 30 133
R38 - - - + Q0 30 254
R39 + + - + 80 30 690
R40 + - + + 75 90 321
R41 - + + + Q0 30 388
t t" g Nfinal
Valor médio dos ensaios 96 +4 58+9 319+ 38
Efeito “ligninaffenol” (/,)* -34 £ 8 11117 4+78
Efeito “HCHOfendlicos” (L)* -26+8 -49 + 17 65178
Efeito “NaOH/fendlicos” ()* 26+8 34 +17 8+78
Efeito “% solidos” (/4)* -34 + 8 -26 +17 189+78
Efeito /12 = hy -19+8 -4 +17 -125+78
Efeito /15 = fy 19+ 8 19+ 17 187 £ 78
Efeito s = ks -11+8 -41 £ 17 -189+78

* efeitos principais misturados aos efeitos de 3* ordem, de acordo com as relagbes: 1 = - 234 ;
2=-134; 3=-124e4=-123

e igual ao tempo do momento da adigéo da 22 parcela do NaOH descontando-se o tempo t'

Da mesma forma que o observado na sintese de resinas com BAc, para as
resinas com EAc e EFo, os efeitos de passar a razao NaOH/fendlicos de 0,7:1 para 1:1
e de passar a % de sdlidos de 38,0% para 44,8% sao bastante significativos para as
respostas t'e t°. O aumento da razdo NaOH/fendlicos leva a um aumento do tempo de
sintese, enquanto o aumento da % de sélidos leva a uma diminuigdo do tempo de
sintese.

Cs efeitos de 2* ordem também s&o bastante significativos para as resinas
contendo EAc e EFo. Embora esses efeitos sejam mistos nos planejamentos
fracionarios 2’ | n&o se podendo afirmar qual interagcéo especifica € mais importante,
esse resultado indica mais uma vez a forte interagdo entre os parametros do sistema
em estudo.
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Para a lignina BFo, realizou-se um estudo de acordo com um planejamentc 2*"
(4 experimentos), no qual o parametro HCHO/endlicos foi fixado em 1,5:1,
correspondendo ao nivel - nos planejamentos apresentados anteriormente, e os demais
parametros foram variados dentro dos niveis apresentados na tabela 19. A relacéo para
selecdo dos ensaios a partir do planejamento completo 2° foi 1 = - 2 3. Nesse caso, 0s
efeitos principais se misturam aos efeitos de 22 ordem. As condi¢gdes experimentais e 0s
efeitos determinados na sintese das resinas contendo BFo s&o apresentados na
tabela 24.

Tabela 24:. Estudo da formulagé&o de resinas fenol-formaldeido contendo lignina BFo,
através de um planejamento fatorial fracionario em dois niveis 2> (valores médios dos
ensaios e dos efeitos principais sobre as respostas t', t” € 1ana.)

Resina lignina/ NaOH/ sblidos t pr* Tfinal
fenol fendlicos (%) (min) {min) (mPa.s)
R42 - - - 80 30 221
R43 + + - Q0 45 161
R44 + - + 60 30 2457
R45 - + + 90 30 837
t t* Tlfinal
Valor médio dos ensaios 8314 34+9 919+ 39
Efeito “ligninafenocl” (I = - k3) -15+8 7.5+17 780+ 78
Efeito “NaQH/ffendlicos” (L = - 13) 15+8 75+17 -840 + 78
Efeito “% sblidos” (i = - /1,) -15+8 -7,5+17 1456 + 78

g igual ao tempo do momento da adi¢&o da 22 parcela do NaOH descontando-se o tempo t'

Os parametros lignina/fenol, NaOH/fendlicos e % de sdlidos apresentaram
significancia nas respostas t' e nsa , mas ndo em t”, cujos efeitos estdo dentro do
desvio determinado. De maneira geral, os efeitos do aumento da razdo NaQOH/fendlicos
e da dimuicéo da % de sdlidos sobre as respostas t'e . $30 similares aos ja obtidos
para as ligninas BAc, EAc e EFo, resultando em aumento do tempo t' e diminuigdo de
Ninat. NO entanto, o efeito do aumento da razao ligninaffenol de 2:3 para 1:1 na
viscosidade final foi mais significativo para BFo. Em relagdo as demais ligninas,
somente as resinas contendo BAc apresentaram efeito significativo com o aumento da

razao ligninaffenol, indicando que as ligninas de bagaco resultam em um maior
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aumento da viscosidade final, quando presentes na formulagdo das resinas. Entretanto,
uma parte desse efeito também pode estar associado com a interacdo 23, que foi
significativa nas sinteses com BAc através do planejamento 2* completo.

Embora n&o seja possivel avaliar com maior profundidade os resultados de um
planejamento com um nimero muito reduzido de experimentos, nota-se que apenas os
4 experimentos realizados para BFo fornecem uma boa estimativa do comportamento
das respostas estudadas, quando comparadas aos resultados dos 16 experimentos

realizados para BAC.
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5 - Conclusoes

O isolamento das ligninas de eucalipto e de bagacgo de cana por precipitagdo a
partir dos licores de polpacéo Acetosolv e Formacell foi satisfatorio, obtendo-se ligninas
acetiladas, com alta pureza (Klason > 90%) e com baixo conteldo de carboidratos
residuais (< 0,1%).

A pirdlise analitica revelou que as ligninas de eucalipto sdo do tipo GS e as
ligninas de bagago, HGS, o que estd de acordo com o maior conteludo de grupos

metoxila de EAc e EFo. Dados de RMN de 'H comprovam gue as ligninas de bagaco

possuem mais prétons arométicos do que as de eucalipto e a mais alta Mw para BAc e
BFo indica também a maior frequéncia de ligagbes a-0-4/8-5 e C-5/C-5.

O fracionamento das ligninas Formacell foi satisfatorio, obtendo-se fragcdes com
baixa polidispersidade. Esse objetivo ndo foi atingido para as ligninas Acetosolv, que
apresentaram larga disfribuig:éo de massa molar e a presen¢a de um residuo insoilvel.
Os espectros de RMN de "*C mostraram poucas diferencas estruturais entre frages de
diferentes Mw.

Pela cinética da hidroximetilacdo de BAc pode-se concluir que a reagdo se
encerra apos 4 h. O tratamento dos dados de IV por PCA mostrou-se (til, permitindo,
através do aumento da razdo sinal/ruido, avaliar com maior precisdo o término da
reacao.

As ligninas hidroximetiladas possuem estabilidade térmica superior & das ligninas
originais. Os valores de AH e Ea para as ligninas e para o fenol mostraram que a
hidroximetilacdo néo é significativamente afetada pela complexidade da estrutura das
ligninas, ao contrario da reticulagdo, que é dificultada pelo impedimento estérico na
retic

macromolécula (maior Ea®"). As fragbes apresentaram valores de temperatura de

reacdo, AH e Ea similares as respectivas ligninas originais para o0s processos
exotérmicos de hidroximetilacdo e reticulagdo, mostrando que o fracionamento nao foi
vantajoso para aumentar a reatividade.
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A sintese de resbis com viscosidade entre 100 e 400 mPa.s foi possivel
utilizando-se qualquer uma das quatro ligninas estudadas. O estudo multivariado
mostrou que o tempo de sintese pode ser diminuido com o aumento da razao
ligninaffenol de 2.3 para 1.1, mantendo-se um bom controle da viscosidade se uma
porcentagem de soélidos de 38,0% ou uma razdo NaOH/fendlicos de 1:1 forem
utilizadas. O aumento da razdo HCHOffendlicos ndo influencia a velocidade da
hidroximetilag&o, mas leva a um aumento mais répido da viscosidade no final da
sintese, mostrando que pode-se diminuir a quantidade de formaideido nas resinas
quando as ligninas EAc, EFo, BAc ou BFo s@o adicionadas. A temperatura de cura
determinada por DSC é pouco afetada pela presenga de uma das ligninas em

comparagaa a resina fenol-formaldeido.
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