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RESUMO

Como uma macromolécula natural ndo téxica, de fonte renovavel e com baixo custo de
obtencdo, pesquisadores t€ém avaliado o uso de lignina como carga em materiais poliméricos.
Entretanto, o uso de lignina em matriz polimérica tem se mostrado muito restrito, dado que as
ligninas extraidas pelos processos convencionais de polpa¢ao normalmente sio hidrofilicas e
os polimeros normalmente sdo hidrofébicos. A grande maioria dos trabalhos em literatura
modifica a superficie da lignina para viabilizar sua dispersdo, porém, este procedimento é
dispendioso em termos de tempo e custo. Entre as técnicas empregadas para incorporacdo de
carga em matriz polimérica, a polimerizagdo in situ promove a melhor dispersao da carga na
matriz. Neste projeto de pesquisa, compdsitos de PMMA/lignina foram preparados via
miniemulsdo in situ sem realizar a modificacdo superficial da lignina. Dois tipos de lignina
foram avaliados: lignina Kraft e lignosulfonato, as quais foram detalhadamente
caracterizadas, para entender seu efeito durante as reagcdes de polimerizacdo. A lignina foi
introduzida ao reator seguindo duas metodologias: antes e apds o inicio da polimerizagdo. O
perfil de conversdo foi determinado para cada sintese a partir da andlise gravimétrica. As
sinteses realizadas com a adicdo de lignosulfonato apresentaram maiores conversdes quando
comparadas com a lignina Kraft, o que estd relacionado com as diferentes capacidades que
estas ligninas possuem em finalizar radicais. As sinteses com adi¢ao de lignosulfonato apés o
inicio da reacdo apresentaram boas conversdes e, portanto, demonstraram excelente potencial
para a producdo de compdsitos de PMMA/lignosulfonato via polimerizagdo in situ sem a
necessidade de modificar a superficie do lignosulfonato. Desta forma, optou-se por
caracterizar o compdsito de PMMA/lignosulfonato. Para efeito de comparacdo, compdsito de
PMMA/lignosulfonato também foi preparado via mistura direta do lignosulfonato no latex de
PMMA. A adicao de lignosulfonato na matriz de PMMA contribuiu para uma pequena
melhora nas propriedades termo-oxidativas do polimero, indicando que o lignosulfonato pode
atuar como antioxidante. Esta melhora foi mais expressiva para o composito preparado via
polimerizacdo in situ. A andlise Cryo-EM evidenciou a presenca de nanoparticulas esféricas,
equidistantes e com pouca aglomeracao nos létices, indicando a boa estabilidade dos mesmos.

O latex produzido via polimerizacdo in situ apresentou a melhor estabilidade.

PALAVRAS-CHAVE: Lignina. Lignina Kraft. Lignosulfonato. Poli(metacrilato de metila).

Composito polimérico. Polimerizagdo in situ. Miniemuls3o.



ABSTRACT

As a non-toxic natural raw material, bio-renewable and inexpensive, researchers have been
analyzing the use of lignin as reinforcement in polymer products. Nevertheless, the use of
lignin in polymers has shown to be very restricted since technical lignins obtained by
conventional pulping processes are hydrophilic and polymers are usually hydrophobic. The
great majority of the works in literature modify the surface of lignin to enable its dispersion,
however, this procedure is costly in terms of time and price. Among the different methods
used to prepare composites, the in situ polymerization method generally achieves more
efficient dispersion. In this work PMMA/lignin composites were prepared by in situ
miniemulsion polymerization without changing the surface of lignin. Two kinds of technical
lignins were used: Kraft lignin and lignosulfonate, which have been characterized in detail, to
understand their effect during polymerization reactions. Lignin was introduced in the reactor
using two different ways: before and after the beginning of the polymerization. The
conversion profile was determined for each synthesis by gravimetric analysis. Synthesis with
lignosulfonate presented higher conversions when compared to Kraft lignin, probably because
these lignins have different capacity of radical scavenger. Synthesis carried out with the
introduction of lignosulfonate after the beginning of the polymerization presented good
conversion, demonstrating an excellent potential to produce PMMA/lignosulfonate
composites by in situ polymerization with non-modified lignosulfonate. In this way, analyses
were realized to identify the properties of PMMA/lignosulfonate composite. In order to
compare different methodologies, the PMMA/lignosulfonate composite was also prepared by
mixing the lignosulfonate on the PMMA latex. Lignosulfonate acted as an antioxidant in the
PMMA matrix, improving the polymer's thermo-oxidative properties. The composite prepared
by in situ polymerization presented the higher improvement. Cryo-EM images showed the
presence of equidistant, non-agglomerated and spherical nanoparticles in the lattices,
revealing their good stability. The latex produced by in sifu polymerization presented the best

stability.

KEY-WORDS: Lignin. Kraft lignin. Lignosulfonate. Poly(methyl methacrylate). Polymer

composite. In situ polymerization. Miniemulsion.
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1  INTRODUCAO

Nos dltimos anos, devido a crescente preocupagdo com o esgotamento dos
recursos oriundos de fontes ndo renovdveis e com as mudancas climdticas ocasionadas pela
emissdo de gases de efeito estufa, pesquisadores tém trabalhado exaustivamente no
desenvolvimento de novas fontes de energia renovaveis e de matérias primas derivadas de
vegetais. Neste cendrio, a lignina tem despertado a atencdo da comunidade cientifica,
apresentando potencial para ser empregada como matéria-prima sustentavel e verde, podendo

substituir matérias prima obtidas de fontes nao renovaveis.

A lignina é uma macromolécula orginica que estd presente nas fibras
lignoceluldsicas de toda estrutura vegetal, sendo a segunda macromolécula organica e natural
mais abundante na Terra. Na industria de papel, aproximadamente 50 milhdes de toneladas de
lignina sdo extraidas anualmente (HU; ZHANG; LEE, 2018; KONG et al., 2015) da estrutura
lignoceluldsica a partir do processo de polpagdo para a obtencdo da celulose. A lignina obtida
por este processo € conhecida como lignina técnica. A maior parte desta lignina € utilizada

para geracdo de energia e recuperacao dos quimicos do processo.

Em fun¢do de sua abundidncia e de suas caracteristicas, pesquisas tém sido
realizadas para encontrar aplicacdes que agreguem maior valor ao uso da lignina. Como uma
macromolécula natural atéxica, de fonte renovdvel e com baixo custo de obtencdo,
pesquisadores t€ém avaliado o uso da lignina na manufatura de materiais. Neste contexto, a
lignina tem aparecido como uma opg¢do promissora para ser usada como carga em materiais
poliméricos, em substitui¢do a cargas inorganicas. Para SADEGHIFAR e ARGYROPOULOS
(2015), a disponibilidade de lignina técnica oferece razdes atraentes para seu uso como

componente de reforco e enchimento em sistemas poliméricos.

Estudos demonstraram que a adi¢do de lignina em materiais poliméricos promove
melhorias na resisténcia a oxidagdo, na estabilidade térmica e na estabilidade a radiacdo UV.
SADEGHIFAR ¢ ARGYROPOULOS (2015) verificaram que a temperatura de oxidacdo
induzida do polietileno aumenta em 50 °C ao adicionar 5 % (m/m) de lignina neste polimero.
BARZEGARI et al. (2013) verificaram que a adi¢cdo de lignina em matriz de poliestireno via
mistura fisica aumenta a temperatura de degradacdo térmica. PUCCIARIELLO et al. (2004)
notaram que a lignina protege o polietileno de baixa densidade (PEBD), o polietileno linear de

baixa densidade (PELBD) e o poliestireno atatico contra a radiacdo ultravioleta. KABIR et al.



18

(2018) notaram que a adi¢do de 5 % (m/m) de lignina na matriz de polietileno e polipropileno
via extrusdo resulta no aumento da temperatura de mdxima degradacdo de ambos os

polimeros.

Diante destes estudos, torna-se interessante o uso de lignina em matriz de
poli(metacrilato de metila) (PMMA), um polimero amplamente utilizado na industria de
materiais mas que apresenta limitagdes de uso devido a sua estabilidade térmica e suas
propriedades dindmico-mecanicas a altas temperaturas (PANDEY et al., 2012). Por ser
classificado como um material de queima lenta e por suas propriedades mecanicas sofrerem
rdpida deterioracdo com o aumento da temperatura, qualquer melhora nas propriedades

térmicas e de flamabilidade do PMMA tem sido desejada (MURPHY, 2001).

Entretanto, o PMMA € imiscivel com as ligninas obtidas pelos processos usuais
de polpagdaoque, normalmente, empregam o uso de enxofre. A presenca de grupos sulfonicos
na estrutura destas ligninas confere alta polaridade e hidrofilicidade as suas macromoléculas e
dificulta a incorporacdo neste polimero apolar. A baixa compatibilidade e miscibilidade entre
a lignina polar e a matriz polimérica apolar resulta na deterioracdo das propriedades
mecénicas do compésito (YE et al., 2016). CIEMNIECKI e GLASSER (1988) prepararam
uma mistura de PMMA/lignina através de moldagem por injecdo e casting. Os autores
avaliaram a morfologia e as propriedades mecanicas dos materiais. Para ambos os casos, os
materiais apresentaram morfologia de duas fases, sendo mais evidente a separacao de fase no
material produzido por casting. Quando comparados com o PMMA puro, os materiais

apresentaram menor resisténcia a tragdo e menor tensao na ruptura.

Para contornar este problema, muitos trabalhos em literatura fazem a modificacao
quimica da lignina para aumentar sua miscibilidade com polimeros (GORDOBIL et al., 2014;
KABIR et al., 2018; KAI et al., 2016; SAILAJA; DEEPTHI, 2010; WANG et al., 2016).
Entretanto, este procedimento é dispendioso em termos de tempo e custo, dificultando a

producdo de polimeros reforcados com lignina em escala industrial.

Por outro lado, a técnica empregada para a preparagdo de compositos afeta
fortemente suas caracteristicas estruturais (NGUYEN., 2013). De acordo com a literatura,
para obter compdsitos com boa performance mecanica € necessdrio que as particulas de
reforco estejam dispersas homogeneamente na matriz (WANG; ZHENG; ZHENG, 2011).
Entre as técnicas de preparacdo de compdsitos, a polimerizacdo in situ promove a melhor

dispersdo do refor¢co na matriz polimérica, dado que esta técnica ndo apresenta problemas
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relacionados com a viscosidade da solugdo (DASTJERDI; CRANSTON; DUBE, 2017), uma

vez que o mondmero € polimerizado na presenga do refor¢o (SAINI, 2015).

Até o momento, apenas os autores MESSMER, GUERRINI e OLIVEIRA (2017)
avaliaram o uso da técnica de polimerizagdo in sifu para a adi¢do de lignina sem modificacao
superficial em matriz polimérica. Neste trabalho, os autores copolimerizaram estireno com
acrilato de n-butila e dcido metacrilico na presenga de lignina sem prévia modificacdo de
superficie via emulsio e miniemulsdo. Segundo os autores, as condi¢des experimentais
aplicadas no trabalho ndo foram ideais para a incorporacdo da lignina, resultando em baixa
conversdao de polimeriza¢do. Desta forma, ainda hd muito espaco para pesquisar o uso da
técnica de polimerizacao in situ para a preparagdo de compdsitos poliméricos reforcados com
lignina, sendo uma excelente oportunidade avaliar o uso desta técnica para a produgdo de

compositos de PMMA/lignina sem modificar a superficie da lignina.
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2 OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho € sintetizar compdsitos de poli(metacrilato de
metila) reforcados com lignina Kraft e lignosulfonato sem modificacdo de superficie através

da polimeriza¢do em miniemulsao in situ.. Os objetivos especificos deste trabalho sdo:

e (Caracterizar as propriedades da lignina Kraft e do lignosulfonato;

e Avaliar o efeito da lignina Kraft e do lignosulfonato na conversdo final da sintese do

poli(metacrilato de metila) e correlacionar com as propriedades de cada lignina;

e Caracterizar e comparar as propriedades do polimero poli(metacrilato de metila) com as
propriedades do compdsito poli(metacrilato de metila)/lignosulfonato para avaliar o efeito

da adi¢do do lignosulfonato na matriz de poli(metacrilato de metila)

e Comparar as propriedades dos compdsitos poli(metacrilato de metila)/lignosulfonato

preparado via polimerizagdo in situ com os compositos preparados via mistura direta.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 LIGNINA

A lignina € um dos principais constituintes da parede celular de plantas vasculares
(KAI et al., 2016) e é a segunda macromolécula natural mais abundante na Terra, apds a
celulose. Na natureza, a lignina estd covalentemente associada a hemiceluloses e ¢é
responsdvel por manter as fibras de celulose unidas na biomassa (IBRAHIM et al., 2013).
Para as plantas, a lignina confere impermeabilidade, sustentacdo mecanica e resisténcia a
microrganismos (TERASHIMA, 2013). Estima-se que 150 bilhdes de toneladas de lignina
sejam produzidas pelas plantas anualmente (HU; ZHANG; LEE, 2018).

3.1.1 Estrutura quimica

A lignina é uma macromolécula amorfa baseada em derivados de fenilpropano.
Sua matriz contém uma variedade de grupos funcionais, incluindo hidroxila, metoxila e
carbonila.. Sua estrutura é complexa (IBRAHIM et al., 2013), ndo apresenta uma unidade de
repeticdo regular e varia de acordo com sua fonte de obtencdo (LU; RALPH, 2010) e o
método empregado para sua extracio (KUN; PUKANSZKY, 2017).

Na natureza, a lignina € produzida via polimerizacdo enzimdtica de trés
monolignodis: dlcool p-coumarilico, dlcool coniferilico e éalcool sinapilico (Figura 3.1)
(MESSMER; GUERRINI; OLIVEIRA, 2018). Na estrutura quimica da lignina, estes
monoligndis formam as unidades p-hidroxifenilpropano (H), guaiacil (G) e siringil (S),
respectivamente (KUROE et al., 2013). As diferentes estruturas de lignina encontradas nas
plantas sdo originadas a partir da combinac¢do destas unidades (KAI et al., 2016; LIU; JIANG;
YU, 2015).

A estrutura da lignina proveniente de arvores folhosas é diferente da lignina
oriunda de coniferas (LORA; GLASSER, 2002) e gramineas. Em &rvores folhosas, estdo
presentes as unidades guaiacil (G) e siringil (S), enquanto em coniferas é predominante a
unidade guaiacil (G) (WANG; FRITS; JIN, 2009). Gramineas apresentam as unidades
guaiacil (G), siringil (S) e p-hidroxifenilpropano (H) (NOTLEY; NORGREN, 2009).
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Embora a estrutura da lignina varie de acordo com sua origem, os diferentes
processos empregados para a sua extragdo sdo os principais responsaveis pelas diferentes
estruturas de lignina técnica (LORA; GLASSER, 2002). Nestes processos, para extrair a
lignina da estrutura lignoceluldsica, a lignina é progressivamente quebrada em fragmentos de
menores massas moleculares (DOHERTY; MOUSAVIOUN; FELLOWS, 2011). Durante o
processo de deslignificacdo, a estrutura e os grupos funcionais da lignina podem ser
modificados (SADEGHIFAR; ARGYROPOULOS, 2015), consequentemente, alterando a sua

estrutura.

Figura 3.1 - Monolignéis presentes na estrutura da lignina: (a) dlcool p-coumarilico, (b) dlcool coniferilico, (c)
alcool sinapilico.

OH OH OH

.0 0.
O-ch, H,C

OH OH 3 oH

(a) (b) (c)

Fonte: DOHERTY, W. O. S.; MOUSAVIOUN, P.; FELLOWS, C. M. Value-adding to cellulosic ethanol:
Lignin polymers. Industrial Crops and Products, v. 33, n. 2, p. 259-276, 2011.

3.1.2 Meétodos de extracao

A lignina é extraida da estrutura lignocelulésica através de tratamentos fisicos,
quimicos ou bioquimicos (LAURICHESSE; AVEROUS, 2014). Na inddstria de papel, o
processo de extracdo de lignina é conhecido como polpagio (KUN; PUKANSZKY, 2017). Os
principais processos disponiveis comercialmente para extracdo de lignina sdo: Kraft, Sulfito,
Soda e Organossolve. Estes processos originam as seguintes ligninas técnicas: Lignina Kraft,

Lignosulfonato, Lignina Soda e Lignina Organossolve, respectivamente (KAI et al., 2016).

Atualmente, o processo Kraft ¢ o método de polpagdo mais empregado (HU;
ZHANG:; LEE, 2018; DOHERTY; MOUSAVIOUN; FELLOWS, 2011). Neste processo, as
ligacdes que mantém a lignina unida a celulose sdo quebradas na presenca do licor branco, um
meio aquoso fortemente alcalino composto por hidréxido de sddio e sulfito de s6dio (KAI et

al.,, 2016). Apds a quebra destas ligagdes, a celulose € removida do meio reacional por
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filtracio (KUN; PUKANSZKY, 2017) e a lignina é obtida por precipitacio ap6s neutralizaco
(AKIBA; TSURUMAKI; OHNO, 2017).

No processo Sulfito, a deslignificacdo ocorre na presenga de um meio dcido (KAI
et al., 2016), composto por diéxido de enxofre e fons sulfito de hidrogénio (NOTLEY;
NORGREN, 2009). Durante a deslignificacdo, diversas rea¢des quimicas ocorrem, incluindo
a quebra de ligacdes entre lignina e carboidratos, a cisdo de ligagdes carbono-oxigénio que
mantém as unidades de lignina interconectadas e a sulfonacdo da cadeia alifdtica da lignina
(LORA, 2008). Para separar o lignosulfonato do liquido de polpacao, utiliza-se ultrafiltracao e
tratamento com amina, o que da origem a um complexo insolivel em dgua que posteriormente

€ extraido por solventes organicos (NOTLEY; NORGREN, 2009).

O processo Soda € o principal método empregado para polpagcdo quimica de
biomassas oriundas da agricultura, como palha e bagaco de trigo (KUN; PUKANSZKY,
2017). O processo Soda apresenta algumas similaridades ao Kraft, envolvendo a quebra de
ligacdes entre lignina e carboidratos, assim como a despolimerizacdo e a recondensacdo da
lignina (LORA, 2008). Neste processo de deslignificacdo, a biomassa ¢ aquecida em um
reator pressurizado na presenga de um meio alcalino composto por hidréxido de sédio
(DOHERTY; MOUSAVIOUN; FELLOWS, 2011). Para recuperar a lignina, utiliza-se
precipitacao dcida (LORA, 2008).

O processo Organossolve é um dos processos mais promissores para polpacao
(TORRE et al., 2013), pois gera menor polui¢do ambiental (VAZQUEZ et al., 1997) e resulta
em lignina técnica com alta qualidade e pureza (HAGE et al., 2009). No processo
Organossolve, utiliza-se solvente organico como agente deslignificante, incluindo etanol,
acido formico, acido acético e metanol (DOHERTY; MOUSAVIOUN; FELLOWS, 2011).
Acidos e bases sdo comumente utilizados como catalisador, embora o processo possa ser
efetuado sem catalisador em temperaturas mais elevadas (LU; RALPH, 2010). A lignina

Organossolve é recuperada do solvente por precipitacdo, o que envolve o ajuste de

concentracdo, pH e temperatura (LORA; GLASSER, 2002).

Os processos Soda e Organossolve sao menos agressivos que os processos Kraft e
Sulfito, resultando em ligninas técnicas com estruturas mais préximas a lignina nativa
(LORA; GLASSER, 2002) e com maiores purezas (KAI et al., 2016). Ligninas obtidas pelos
processos Kraft e Sulfito apresentam enxofre em suas composicdes, enquanto ligninas obtidas

pelos processos Soda e Organossolve sdo livres de enxofre (EL MANSOURI; SALVADO,
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2007). Na Figura 3.2, estdo ilustrados os principais processos para extracdo de lignina, assim

como a correspondente lignina técnica obtida por cada processo.

Figura 3.2 - Processos para extrac¢do de lignina e suas correspondentes ligninas técnicas.

Processos de Extragdo

|
! | :

Com Enxofre Sem Enxofre

| ] | |
Sulfito Kraft Organosoly | | Sodo |
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Lignosulfonato  Lignina Kraft Lignina Organosolv Lignina Soda

Fonte: Adaptado de LAURICHESSE, S.; AVEROUS, L. Chemical modification of lignins: Towards biobased
polymers. Progress in Polymer Science, v. 39, n. 7, p. 1266—1290, 2014.

3.1.3 Lignina Kraft

A lignina Kraft apresenta cor escura (LORA; GLASSER, 2002), sua temperatura
de transi¢do vitrea varia entre 124 e 174 °C (GARGULAK; LEBO, 2000 apud DOHERTY;
MOUSAVIOUN; FELLOWS, 2011) e sua temperatura de degradacdo térmica estd na faixa de
340 a 370 °C (KAl et al., 2016). MATSUSHITA (2015) reportou a massa molar média (M)
para lignina Kraft de diferentes fontes de obtencao: para madeira folhosas e coniferas, a massa

molar média estd na faixa de 2,4 — 4,8 e 1,1 — 45,7 kg/mol, respectivamente.

Quando comparada com a lignina nativa, a lignina Kraft apresenta em sua
estrutura uma maior concentracdo de hidroxilas do anel fenélico (MESSMER; GUERRINI;
OLIVEIRA, 2017). Para madeira folhosas, a concentracdo destas hidroxilas estd na faixa de
4,3 — 4,7 mmol/g, enquanto para coniferas, esta concentragdo estd entre 2,7 — 3,5 mmol/g
(MATSUSHITA, 2015). Devido a grande concentracao de hidroxilas do anel fenolicoem sua
estrutura, a lignina Kraft € soldvel em solucdes alcalinas, mas € insoldvel em 4gua. (LORA;
GLASSER, 2002). De acordo com KUN e PUKANSZKY (2017), a lignina Kraft é soldvel

em dioxano, acetona, dimetilformamida e 2-metoxietanol.
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Baseados no modelo estrutural de ADLER (1977), KUN e PUKANSZKY (2017)

propuseram um modelo de estrutura para a lignina Kraft obtida de conifera (Figura 3.3).

Figura 3.3 - Estrutura quimica da lignina Kraft obtida de conifera.

Fonte: KUN, D.; PUKANSZKY, B. Polymer/lignin blends: Interactions, properties, applications. European
Polymer Journal, v. 93, p. 618-641, 2017.

3.1.4 Lignosulfonato

A lignina proveniente do método sulfito, conhecida como lignosulfonato,
apresenta 5 % de teor de enxofre em sua composicio (DOHERTY; MOUSAVIOUN;
FELLOWS, 2011). Sua temperatura de transi¢cao vitrea € de 130 °C e sua temperatura de
degradacdo térmica varia entre 250 a 260 °C (KAI et al., 2016). MATSUSHITA (2015)
reportou a massa molar média (M,,) para lignosulfonatos de diferentes fontes de obtencdo:
para madeira folhosas e coniferas, a massa molar média estd na faixa de 6,9 — 7,8 e 10,5 —

60,2 kg/mol, respectivamente.

Quando comparada com a lignina Kraft, o lignosulfonato apresenta uma menor
concentracdo de hidroxilas do anel fendlico em sua estrutura. Para madeira folhosas, a
concentracdo destas hidroxilas estd na faixa de 1,4 — 1,5 mmol/g, enquanto para coniferas,
esta concentracdo estd entre 1,2 — 1,9 mmol/g (MATSUSHITA, 2015). Devido a presenca de
grupos sulfonatos em sua estrutura, o lignosulfonato € solivel em 4gua e insoldvel em

solventes organicos (LORA, 2008).
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Baseados no modelo estrutural de ADLER (1977), KUN e PUKANSZKY (2017)

propuseram um modelo de estrutura para lignosulfonato obtido de conifera (Figura 3.4).

Figura 3.4 - Estrutura quimica de lignosulfonato obtido de conifera.

Fonte: KUN, D.; PUKANSZKY, B. Polymer/lignin blends: Interactions, properties, applications. European
Polymer Journal, v. 93, p. 618-641, 2017.

3.1.5 Aplicacoes

Estima-se que aproximadamente 50 milhdes de toneladas de lignina sejam obtidas
anualmente pela industria de papel e celulose (HU; ZHANG; LEE, 2018; KONG et al., 2015).
A maior parte desta lignina € queimada para gerar energia (IBRAHIM et al., 2013; JI; GUO,
2018). Apenas uma pequena porcentagem, inferior a 2 %, é empregada como aditivos para
concreto, agentes estabilizantes, dispersantes e surfactantes (KAI et al., 2016). Entre estes 2
%, 1.000.000 de toneladas sao provenientes do método sulfito e menos de 100.000 toneladas

sdo obtidas pelo processo Kraft anualmente (LI; WILLOUGHBY; ROJAS, 2016).

Em fung¢do de sua abundincia e de suas caracteristicas, pesquisas tém sido
realizadas para encontrar aplicacdbes que agreguem maior valor ao uso da lignina.
Comparando com o seu uso para geracao de energia, estima-se que o valor da lignina pode ser
superior a 10 vezes quando utilizada em produtos que agregam valor (LI; WILLOUGHBY;
ROJAS, 2016).
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Como uma macromolécula natural, atdxica, de fonte renovavel e com baixo custo
de obten¢do, pesquisadores tém avaliado o uso da lignina na manufatura de materiais (JI;
GUO, 2018). Neste contexto, a lignina tem aparecido como uma opg¢do promissora para ser
usada como carga em materiais poliméricos, em substituicio a cargas inorganicas. Para
SADEGHIFAR e ARGYROPOULOS (2015), a disponibilidade de lignina técnica oferece
razdes atraentes para seu uso como componente de reforco e enchimento em sistemas

poliméricos.

Estudos demonstraram que a adi¢ao de lignina em materiais poliméricos promove
melhorias na resisténcia a oxidag@o, na estabilidade térmica e na estabilidade a radiacdo UV.
SADEGHIFAR e ARGYROPOULOS (2015) verificaram que a temperatura de oxidacao
induzida do polietileno aumenta em 50 °C ao adicionar 5 % (m/m) de lignina neste polimero.
Segundo os autores, a atividade antioxidante da lignina estd relacionada com a presenca de

hidroxilas do anel fendlico em sua estrutura.

BARZEGARI et al. (2013) avaliaram o desempenho térmico de compositos de
poliestireno/lignina preparados em um misturador. Os compdsitos com maiores porcentagens
de lignina apresentaram as maiores temperaturas de degradacao térmica. KABIR et al. (2018)
estudaram o efeito da adi¢do de 5 % (m/m) de lignina na matriz de polietileno e polipropileno
via extrusdo. A adicao de lignina resultou no aumento da temperatura de méxima degradacao
de ambos os polimeros. Para BARZEGARI et al. (2013), a lignina pode ser utilizada como

estabilizante térmico em termopldsticos.

PUCCIARIELLO et al. (2004) notaram que a lignina protege o polietileno de
baixa densidade (PEBD), o polietileno linear de baixa densidade (PELBD) e o poliestireno
atdtico contra a radiac@o ultravioleta. Para os autores, a lignina atua como estabilizante UV
devido a presenca de hidroxilas do anel fendlico em sua estrutura. Estes grupos agem como

finalizadores de radicais, inibindo ou desacelerando o processo de degradagao radicalar.

Alguns estudos apontam que a lignina promove melhorias no desempenho
mecanico de polimeros sintéticos. SAHOO, MISRA e MOHANTY (2013) prepararam
composito de poli(succinato de butileno) reforcado com lignina via extrusdo. Quando
comparado com o polimero puro, o compédsito apresentou maior médulo de flexdo e maior

resisténcia a flexdo.

YE et al. (2016) utilizaram lignina como agente de reforco em um filme de

poli(dlcool vinilico) preparado por casting. Quando comparado com o polimero puro, o
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compdsito contendo 5 % (m/m) de lignina apresentou um aumento de 41 % na resisténcia a
tracdo e de 384,7 % no modulo de elasticidade. Segundo os autores, o compdsito apresentou
melhor desempenho mecanico devido a boa compatibilidade entre a lignina e o poli(dlcool

vinilico).

Entretanto, o uso de lignina como agente de reforco em sistemas poliméricos tem
sido restrito devido a sua imiscibilidade com diversos polimeros. A presenca de grupos
enxofrados na estrutura da lignina técnica confere alta polaridade a sua macromolécula e
dificulta a sua incorporacdo em polimeros apolares (OLIVEIRA et al.,, 2017). O
poli(propileno) (KADLA; KUBO, 2004), o poli(acetato de vinila) (TERAMOTO et al., 2012),
o poli(cloreto de vinila) (FELDMAN et al.,, 1996) e o poli(metacrilato de metila)
(CIEMNIECKI; GLASSER, 1988) sao alguns exemplos de polimeros imisciveis com a

lignina.

A baixa compatibilidade e miscibilidade entre a lignina polar e a matriz
polimérica apolar resulta na deterioragdo das propriedades mecanicas do composito (YE et al.,
2016). TORIZ, DENES e YOUNG (2002) avaliaram o desempenho mecanico de compdsitos
de lignina/polipropileno preparados em um misturador de medicdo. De acordo com os
resultados obtidos pelos autores, os compdsitos refor¢ados com lignina apresentaram menor

resisténcia a tracdo e menor resisténcia ao impacto quando comparados com o polimero puro.

SANCHEZ e ALVAREZ (1999) também avaliaram o efeito da adi¢do de lignina
sobre as propriedades mecénicas de uma matriz de polipropileno. O aumento da porcentagem
de lignina nos compositos resultou na diminui¢do da resisténcia a tragdo, da porcentagem de
alongamento e da energia na ruptura. Para os autores, a diminuicdo na resisténcia a tracdo é

reflexo da pobre adesao entre o polipropileno apolar e a lignina polar.

Para contornar este problema, muitos trabalhos em literatura fazem a modifica¢io
quimica da lignina para aumentar sua aplicabilidade em polimeros (GORDOBIL et al., 2014;
KABIR et al., 2018; KAI et al., 2016; SAILAJA; DEEPTHI, 2010; WANG et al., 2016).
Entretanto, este procedimento é dispendioso em termos de tempo e custo, inviabilizando a
producdo de polimeros reforcados com lignina em escala industrial. Neste contexto, faz-se
necessdario o desenvolvimento de novas estratégias que facilitem a miscibilidade entre
polimero e lignina para, futuramente, possibilitarem o uso de lignina como componente de

refor¢o em sistemas poliméricos em grande escala.
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3.2 POLI(METACRILATO DE METILA)

O poli(metacrilato de metila) (PMMA) é um termoplastico transparente
(VILLALOBOS; DEBLING, 2013) e amorfo (MANO; MENDES; 1999) que pertence a
familia dos compostos acrilicos (ALI; KARIM; BUANG, 2015). A temperatura de transi¢do
vitrea do PMMA varia de acordo com sua taticidade. PMMA isotético, atdtico e sindiotéatico
apresentam temperatura de transicdo vitrea em torno de 45 °C, 105 °C e 115 °C',
respectivamente (O’REILLY et al., 1982). A degradacdo térmica do PMMA em atmosfera
inerte inicia-se em torno de 150 °C (FERRIOL et al., 2003) e sua densidade a temperatura
ambiente é de 1,20 g/cm’(ALI; KARIM; BUANG, 2015).

O PMMA ¢ um polimero de adicio (MANO; MENDES, 1999) que pode ser
obtido a partir da polimerizacio do mondmero metacrilato de metila via radical livre (ALI;
KARIM; BUANG, 2015). Dado o cardter aleatério da polimerizacdo radicalar, cadeias de
PMMA obtidas a partir desta rota sintética apresentam diferentes graus de taticidade
(CARVALHO, 2010). O PMMA ¢ um dos poucos polimeros que permite a regeneracao do
mondmero, pois, quando aquecido a altas temperaturas, despolimeriza (CANEVAROLO,

2006). Na Figura 3.5 estd ilustrada a unidade de repeticdo do poli(metacrilato de metila).

Figura 3.5 - Unidade de repeticdo do poli(metacrilato de metila).
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Fonte: IOANNIDES, N. et al. Approaches to mitigate polymer-core loss in plastic optical fibers: A review.
Materials Research Express, v. 1, n. 3, 032002, 2014.

Quanto a resisténcia quimica, o PMMA ¢ resistente a 6leos animais, dleos
minerais, dlcoois em baixas concentracdes, parafinas, olefinas, aminas, mono-haletos de
alquila, hidrocarbonetos aliféticos e ésteres de cadeia longa (COCCO, 2011). O PMMA sofre

forte ataque quimico na presenga de alguns solventes organicos, incluindo acetona, benzeno,

! Valores de temperatura reportados originalmente em Kelvin.
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cloroférmio, dioxano, acetato de etila, tricloroetano, tolueno (ERIKS, 2018),

dimetilformamida (DMF) e tetraidrofurano (THF) (SEVIERLAB, 2018).

Devido a sua excelente transparéncia, o PMMA ¢ amplamente utilizado na
inddstria optica (YANG et al.,, 2018) como um substituto ao vidro (VILLALOBOS;
DEBLING, 2013), podendo ser usado na fabricacdo de aqudrios, fardis de automoveis,
ringues de hoéquei (TELMA, 2012), lentes, refletores e prismas (FABRI, 2006). Em
aplica¢des ndo rigidas, o PMMA € usado em revestimentos, téxteis, aditivos para fluidos e

Oleos de engenharia, calafetacdes e selantes (ODIAN, 2004).

O PMMA também € utilizado em aplicacdes médicas e odontoldgicas. Por
apresentar baixo custo de obtengcdo, ndo toxicidade, féacil processabilidade e boa
compatibilidade com ossos, 0 PMMA ¢é empregado como cimento dsseo em cranioplastia
(ALIL; KARIM; BUANG, 2015). O PMMA ¢ usado na confeccdo de diversos equipamentos
médicos, como materiais para sutura, implante ortopédico, dispositivo para fixa¢do de fratura,
cateteres e tubos de didlise (HACKER; MIKOS, 2011). Na area de odontologia, o PMMA ¢

usado em dentaduras e em materiais de preenchimento dentdrio (TELMA, 2012).

O PMMA € um material duro e rigido que apresenta excelente estabilidade
ultravioleta, baixa absor¢do de dgua e excepcionais propriedades de intemperismo ao ar livre
(WANG; HWANG; YEH, 2007). Estas caracteristicas tornam interessante o uso de PMMA
como matriz polimérica em compdsitos (OLIVEIRA et al., 2017). Entretanto, sua aplicagcdao
tem sido limitada devido a sua baixa resisténcia mecanica e susceptibilidade a riscos
(LITTUNEN et al., 2013). Esforcos continuos tém sido realizados para melhorar as
propriedades mecanicas do PMMA através da adi¢ao de diferentes componentes (OLIVEIRA
et al., 2017).

A estabilidade térmica e as propriedades dindmico-mecanicas do PMMA a altas
temperaturas também oferecem limitacdes ao seu uso (PONDEY et al.,, 2012). Por ser
classificado como um material de queima lenta e por suas propriedades mecénicas sofrerem
rdpida deterioracdo com o aumento da temperatura, qualquer melhora nas propriedades

térmicas e de flamabilidade do PMMA tem sido desejada (MURPHY, 2001).

Com o intuito de promover melhorias nas propriedades térmicas e mecénicas do
PMMA, pesquisadores tém avaliado o uso de lignina como componente de reforco para este
polimero. OLIVEIRA et al. (2017) avaliaram o desempenho termo-oxidativo de filmes de

PMMA/lignina preparados por casting. Quando comparados com o filme de PMMA puro, os
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filmes com 1 % (m/m) e 5 % (m/m) de lignina apresentaram maior temperatura inicial de
degradacdo, maior temperatura onset de oxidacdo e maior mddulo de armazenamento.
SOYGUN et al. (2013) prepararam compoésitos de PMMA reforcados com lignina (1,3 e 5 %
(m/m)). Os compdsitos apresentaram maior resisténcia ao impacto quando comparados com o

PMMA puro. Para os autores, a lignina atuou como plastificante na matriz de PMMA.

CIEMNIECKI e GLASSER (1988) prepararam uma mistura de PMMA/lignina
através de moldagem por injecdo e casting. Os autores avaliaram a morfologia e as
propriedades mecanicas dos materiais. Para ambos os casos, os materiais apresentaram
morfologia de duas fases, sendo mais evidente a separacdo de fase no material produzido por
casting. Quando comparados com 0 PMMA puro, os materiais apresentaram maior modulo de
tracdo, menor resisténcia a tracdo e menor tensdo na ruptura. A moldagem por injecdo

resultou no material com as melhores propriedades.

O uso de lignina como componente de reforco em matriz de PMMA requer boa
compatibilidade entre a lignina e o polimero sintético. A baixa compatibilidade entre a lignina
hidrofilica e o polimero hidrofébico pode resultar em pobre adesdo interfacial, promovendo
ma dispersdo da lignina no polimero e gerando compdsitos com propriedades pobres. Entre as
técnicas de preparacdo de compdsitos, a polimerizacdo in situ tem promovido a melhor
dispersdo do refor¢co na matriz polimérica. Deste modo, € interessante investigar o uso da

técnica de polimerizacdo in situ para a preparacdao de compdsitos de lignina/PMMA.

3.3 COMPOSITOS POLIMERICOS

Compositos representam uma classe de materiais heterogéneos, multifasicos
(MANO; MENDES, 1999), constituidos por dois ou mais componentes com propriedades
fisicas e quimicas significativamente diferentes (SAINI, 2015). Quando combinados, as
caracteristicas originais destes componentes sdo mantidas e o material resultante apresenta
caracteristicas diferentes dos componentes individuais (WANG; ZHENG; ZHENG, 2011).
Pelo principio da acdo combinada, melhores propriedades sdo atingidas ao combinar

adequadamente dois ou mais materiais (CALLISTER, 2007).

A estrutura interna dos compositos € constituida por trés fases principais: fase
continua, fase descontinua e interfase. A fase continua é conhecida como matriz € a fase

descontinua, que estd dispersa na matriz, € conhecida como refor¢co. A regido compreendida
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entre a fase continua e descontinua é conhecida como interface (WANG; ZHENG; ZHENG,
2011). No caso de compdsitos poliméricos, a matriz pode ser constituida por polimeros
termopldsticos, termorrigidos ou borrachas (DASTJERDI et al., 2018), enquanto a fase
dispersa € composta por cargas organicas ou inorganicas (MANTIA; MORREALE; ISHAK,
2005). Normalmente, a matriz € a fase mais dictil e menos dura, enquanto o reforco € a fase

mais rigida (JOSE et al., 2012).

O uso de cargas organicas em compdsitos poliméricos tem crescido
consideravelmente nos ultimos anos devido ao seu baixo custo de obtencdo,
biodegradabilidade e baixo peso especifico quando comparadas com cargas minerais
(MANTIA; MORREALE; ISHAK, 2005). Como exemplo, esforcos considerdveis tém sido
realizados para utilizar a lignina como reforco em matriz polimérica, com a finalidade de
desenvolver compdsitos de alta performance, com baixo custo de obtencdo e que gerem

menor impacto ambiental (THAKUR et al., 2014).

Entre os materiais compdsitos, os compdsitos de matriz polimérica t€m
apresentado o mais rapido crescimento e t€m sido o mais amplamente utilizado devido as suas
caracteristicas inerentes (WANG; ZHENG; ZHENG, 2011). Os compdsitos poliméricos tém
sido utilizados cada vez mais em aplicacdes técnicas, especialmente quando se requer baixa
densidade, alta resisténcia e rigidez (FRIEDRICH; REINICKE, 1993). Nos ultimos anos, os
compositos poliméricos tém sido utilizados em diversos setores de engenharia, incluindo o

setor automotivo, aeroespacial e construcio (BARARI; PILLAI 2017).

As propriedades mecanicas dos materiais poliméricos sdo fatores cruciais para
suas aplicacdes praticas (MIKITAEV; YANOVSKII; KOZLOV, 2015). No caso dos
compdsitos poliméricos, as propriedades mecanicas dependem do tamanho, da forma e da
razdo de aspecto das particulas de refor¢o, assim como também dependem da dispersdao das
particulas na matriz (AHMED; JONES, 1990) e da adesdo interfacial entre o reforco e a
matriz (SHAH et al., 2018). Para particulas nao esféricas, o grau de orientacdo em relacdo a
aplicacdo de tensdao também interfere nas propriedades mecanicas do compdésito (AHMED;

JONES, 1990).

A incompatibilidade entre reforcos hidrofilicos e polimeros hidrofébicos pode
resultar em pobre adesdo interfacial entre refor¢o e matriz. A pobre adesdo interfacial resulta
na mé dispersio do reforco na matriz e compromete as propriedades do compdsito

(OLIVEIRA; MACHADO, 2013). Quando as particulas de reforco se aglomeram, a
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resisténcia mecanica do material decai (SHAH et al., 2018). A resisténcia a tragdo e o
alongamento na ruptura diminuem com o decréscimo da qualidade de dispersdao do refor¢o no
compésito (MILLS et al., 2005). Para obter compdsitos com boa performance mecanica, é
necessdrio que as particulas de reforco estejam dispersas homogeneamente na matriz

(WANG; ZHENG; ZHENG, 2011).

A técnica empregada para a preparacdo de compositos afeta fortemente suas
caracteristicas estruturais (NGUYEN., 2013). Diferentes técnicas de dispersdo, tal como
polimerizacdo in situ e blending, podem ser empregadas para incorporar refor¢cos em matrizes
poliméricas. No processo de polimerizacao in situ, 0 mondmero € polimerizado na presenca
do reforco (SAINI, 2015). A polimerizagdo pode ser realizada em massa, suspensao,
dispersdo, solucdo, emulsdo (DASTJERDI; CRANSTON; DUBE, 2017) e miniemulsao
(DASTIJERDI et al., 2018). No processo blending, o refor¢o € adicionado através de mistura
direta ao polimero j4 pronto. O polimero pode estar na forma de latex (dispersdo coloidal de
particulas poliméricas em &4gua), dissolvido em solvente (DASTJERDI et al., 2018) ou
fundido (WANG et al., 2013).

Blending € a técnica mais simples para preparacdo de compdsitos e pode ser
aplicada para qualquer tipo de reforco (WANG et al., 2013). A polimerizagdo in situ, por sua
vez, permite uma melhor dispersdo do refor¢co na matriz, dado que esta técnica ndo apresenta
problemas relacionados com a viscosidade da solu¢dao (DASTJERDI; CRANSTON; DUBE,
2017). Deste modo, a polimerizagdo in situ pode ser uma boa estratégia para evitar a
aglomeracdo e facilitar a dispersdo das particulas de reforco na matriz polimérica,

possibilitando uma melhor interagdo entre refor¢o e matriz.

3.4 POLIMERIZACAO VIA RADICAL LIVRE

A polimerizacdo via radical livre € uma reacdo em cadeia empregada
industrialmente para a sintese de diversos materiais poliméricos. Esta rota sintética apresenta
carater exotérmico (SANTOS; GUERRA; CRUZ, 2013) e resulta na formacdo de polimeros
com massa molar da ordem de 10° (MANO; MENDES, 1999). O mecanismo da
polimerizacdo via radical livre envolve trés etapas principais: iniciagdo, propagagdo e

terminacao.
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Na etapa de iniciagdo, ocorre a formacdo dos radicais primdrios. Normalmente, os
radicais primdrios sdo originados a partir da decomposicdo térmica de iniciadores ()
termicamente instaveis (Eq. 3.1) (CANEVAROLO, 2006), como o iniciador organossolivel
azobis(isobutironitrila) (AIBN). Assim que formados, os radicais primdrios (R*) reagem com
as primeiras moléculas de mondémero (M), dando origem a radicais livres com uma unidade

monomérica (RM;) (Eq. 3.2).

P Eq. 3.1

R*+M - RM; Eq. 3.2

Na etapa de propagacdo, novas moléculas de monOmero sdo adicionadas
sucessivamente aos radicais livres (Eq. 3.3 — 3.5). Nesta etapa, a cadeia polimérica cresce a

uma velocidade muito alta (CANEVAROLO, 2006) até ocorrer a termina¢do da reacao.

RM; +M > RM; Eq. 3.3
RM; + M — RM; Eq. 3.4
RM;, +M - RM;,,, Eq. 3.5

Na etapa de terminacgdo, o crescimento das cadeias poliméricas € interrompido a
partir de duas reacOes principais: combinagdo (Eq. 3.6) e desproporcionamento (Eq. 3.7). Na
terminacao por combinag¢do, dois radicais reagem entre si dando origem a uma unica molécula
de polimero. Na terminagdo por desproporcionamento, um atomo de hidrogénio € transferido

de um radical para outro radical em crescimento, dando origem a duas moléculas de polimero.

RM;, + RM:,, = RMpin+ R Eq. 3.6
RM;, + RM:,, » RM,, + RM,,,H Eq. 3.7

A presenca de inibidores ou retardadores afetam a velocidade de reacdo da
polimerizacdo via radical livre. Os inibidores impedem completamente a reagdo de
polimerizacdo durante o periodo de indugdo. Apds este periodo, a reagdo se inicia € prossegue

normalmente. Os retardadores reduzem a taxa de polimerizacido e diminuem a conversdo do
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mondmero em polimero. Os retardadores ndo afetam a velocidade inicial de reacdo, apenas
interferem no crescimento e na terminacdo das cadeias poliméricas (MANO; MENDES,

1999).

3.5 POLIMERIZACAO EM MINIEMULSAO

Um sistema de polimerizacdo em miniemulsdo € constituido por pequenas gotas
de monomero dispersas em dgua. Estas gotas sdo estabilizadas contra o fendmeno de
Envelhecimento de Ostwald e contra coagulacdo através do uso de co-estabilizante e
surfactante, respectivamente (ANDERSON; DANIELS, 2003). Um sistema tipico de
polimerizacdo em miniemulsdo contém dgua, mondmero, co-estabilizante, surfactante e

iniciador (ASUA, 2002).

As miniemulsdes normalmente sdo preparadas com mondmeros que apresentam
solubilidade limitada em &4gua, tal como estireno, metacrilato de metila e acrilato de butila
(ANDERSON; DANIELS, 2003). O hexadecano e o alcool cetilico sdo os co-estabilizantes
mais utilizados em publicacdes (ASUA, 2002). Nas miniemulsdes, a concentracdo do
surfactante € inferior a concentracdo micelar critica (CMC) (OLIVEIRA; NELE; PINTO,
2013). Iniciadores hidrossoliveis e organossoliveis podem ser utilizados em sistemas de

polimerizacdo em miniemulsdo (ODIAN, 2004).

Para preparar um sistema de miniemulsdo, inicialmente o surfactante € dissolvido
na dgua e o co-estabilizante € dissolvido no mondmero. Neste sistema, pode-se utilizar
iniciadores hidrossoliveis ou organossoliveis. Iniciadores hidrossoliveis sdo dissolvidos na
dgua enquanto os organossoluveis sdo dissolvidos no mondmero. Posteriormente, a fase
aquosa e a fase organica sdo misturadas sob agitacdo e, entdo, sdo homogeneizadas (ASUA,
2002) com auxilio de equipamentos de alto cisalhamento (BRESOLIN, 2013), tais como
sonificadores, dispersores mecanicos de alta velocidade e emulsificadores de alta pressdo
(REIS, 2011). Apds a homogeneizacdo, sao obtidas gotas de mondmeros com didmetros que
variam entre 50 — 500 nm e com distribui¢do de tamanhos bastante homogénea (OLIVEIRA;

NELE; PINTO, 2013).

Na polimerizagdo em miniemulsdo, a formacdo de particulas ocorre
predominantemente pelo mecanismo de nucleagdo das gotas. Neste sistema, a polimerizagdo

ocorre dentro das gotas de monomero (OLIVEIRA; NELE; PINTO, 2013), que agem como
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nano-reatores independentes (ANTONIETTI; LANDFESTER, 2002). No final da
polimerizacdo, as gotas de mondmero se tornam particulas de polimeros. Em um sistema
ideal, o tamanho final das particulas poliméricas € similar ao tamanho das gotas de
monomeros iniciais (LANDFESTER et al., 1999). Na Figura 3.6 estd ilustrado o processo de

polimerizacdo em miniemulsdo.

Figura 3.6 - Representacdo esquematica do processo de polimerizagdo em miniemulsdo.
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Fonte: Adaptado de Polloni, A. E., et al. Ultrasound assisted miniemulsion polymerization to prepare poly (urea-
urethane) nanoparticles. Polimeros.v. 28, n.2, p. 155-160, 2018.

Quando comparada com a polimerizacio em emulsdao convencional, a
polimerizacdo em miniemulsdo apresenta algumas vantagens. A principal vantagem € a
facilidade que esta técnica oferece para a adi¢do de qualquer tipo de carga (organica ou
inorgéanica) ao polimero de interesse (OUZINEB et al., 2006). Outras vantagens incluem:
possibilidade de incorporacdo de monOmeros altamente insoliveis em dgua, obtencdo de
latices mais estdveis e com alto teor de sélidos e melhor controle sobre o tamanho das

particulas finais de polimero.

3.6 ESTADO DA ARTE

Para verificar o estado da arte do tema abordado neste projeto de mestrado, o
banco de dados do Web of Science foi consultado. Neste banco, foi encontrado apenas um
trabalho que aborda o uso da polimerizagdo in sifu para a incorporagdo de lignina sem
modificacdo de superficie em matriz polimérica. Neste trabalho, os autores MESSMER,
GUERRINI e OLIVEIRA (2017) copolimerizaram estireno com acrilato de n-butila e 4cido

metacrilico na presenca de lignina sem prévia modificacio de superficie. Segundo os autores,
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as condi¢des experimentais aplicadas no trabalho ndo foram ideais para a incorporacdo da

lignina, resultando em baixa conversao de polimerizagao.

Embora o banco de dados do Web of Science ndo contenha trabalhos que utilizam
a polimeriacdo in situ para a producdo de compésitos de PMMA/lignina, este banco de dados
contém alguns trabalhos que descrevem a preparagdo destes compdsitos a partir de outras
técnicas. CIEMNIECKI e GLASSER (1988) prepararam uma mistura de PMMA/lignina
através de moldagem por injecdo e casting. Os autores avaliaram a morfologia e as
propriedades mecanicas dos materiais. Para ambos os casos, os materiais apresentaram
morfologia de duas fases, sendo mais evidente a separacdo de fase no material produzido por
casting. Quando comparados com 0 PMMA puro, os materiais apresentaram maior méodulo de
tracdo, menor resisténcia a tragdo e menor tensdo na ruptura. A moldagem por injecdo
resultou no material com as melhores propriedades. SOYGUN et al. (2013) prepararam
compdsitos de PMMA reforcados com lignina (1, 3 e 5 % (m/m)) adicionando os
componentes em um molde que foi pressurizado e aquecido a 70 °C. Os compdsitos
apresentaram maior resisténcia ao impacto quando comparados com o PMMA puro. Para os
autores, a lignina atuou como plastificante na matriz de PMMA. OLIVEIRA et al. (2017)
avaliaram o desempenho termo-oxidativo de filmes de PMMA/lignina preparados por casting
utilizando lignina esterificada. Quando comparados com o filme de PMMA puro, os filmes
com 1 % (m/m) e 5 % (m/m) de lignina apresentaram maior temperatura inicial de

degradacdo, maior temperatura onset de oxidacao e maior médulo de armazenamento.

Em 2019, AVELINO et al. preparam via casting filmes de PMMA reforgados
com lignina obtida de casca de coco. Segundo os autores, a adi¢cdo de lignina na matriz de
PMMA resultou em melhores desempenhos térmicos e estabilidade termo-oxidativa. Em um
trabalho recente, os autores ALIPOORMAZANDARANI e FATEHI (2020) modificaram a
superficie da lignina com metacrilato de metila a partir da polimerizacdo via radical livre. O
composto lignina-metacrilato de metila apresentou melhoras significativas na resisténcia

térmica e na absor¢do ultra-violeta quando comparado com os componentes individuais.

Alguns trabalhos recentes tém avaliado o uso da miniemulsdo para a preparacao
de nanotransportadores de lignina. BECKERS, PEIL ¢ WURM (2020) prepararam via
miniemulsdo dispersdes aquosas estdveis de nanotransportadores de lignina sulfonada
carregados com fungicidas. Para preparar estas dispersdes, inicialmente os autores
modificaram a superficie da lignina adicionando grupos metacrilatos em sua estrutura e, a

seguir, dissolveram a lignina em uma miniemulsdo. Devido ao caréter anfifilico desta lignina,
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a mesma permaneceu na interface das goticulas por cross-linking. Segundo os autores, a
lignina sulfonada apresentou potencial para ser utilizada como matéria prima em sistemas de
distribuicdo de fungicidas utilizados para proteger as plantas. MACHADO et al. (2020)
avaliaram o uso de lignina Kraft previamente esterificada com anidrido metacrilico na
preparacdao de nanotransportadores de fungicidas. Os nanotransportadores carregados com
fungicidas foram preparados por polimerizacdo em miniemulsdo, seguido da evaporagdo do

solvente. Os autores atingiram uma alta eficiéncia de encapsulacgdo, variando entre 70 — 99 %.

Até o momento, ndo foi publicado nenhum trabalho que utiliza a técnica de
polimerizacdo in situ via miniemulsdo para a preparacdo de compdsitos de PMMA/lignina.
Portanto, este trabalho de mestrado apresenta um diferencial em relacdo a literatura
consultada, que contém apenas trabalhos que preparam compdsitos de PMMA/lignina a partir
de outras técnicas de producdo de compdsitos ou que utilizam a polimerizacdo in situ apenas

para sintetizar nanotransportadores de lignina.
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Os materiais utilizados na sintese do poli(metacrilato de metila) sem adi¢do de

lignina (polimero branco) e com adicao de lignina (compdsito) estdo descritos na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Lista de materiais utilizados na sintese do polimero branco e dos compdsitos.

Material Nome Comercial Fornecedor Pureza
Co-estabilizante - Hexadecano (HD) H6703 Sigma-Aldrich 99%
Iniciador - Azobis(isobutironitrila) (AIBN) 714887 Sigma-Aldrich | 0.2 M/Tolueno
Carga organica - Lignina Kraft (folhosas) NewPro-PF103 Suzano 95%
Carga orgénica — Lignosulfonato de sédio (coniferas) Vixilex SDX Melbar Naio informado
Monomero - Metacrilato de Metila (MMA) M55909 Sigma-Aldrich 99%
Surfactante - Dodecil Sulfato de Sédio (SDS) 113760 Merck 99 %

A Figura 4.1 ilustra a lignina Kraft e o lignosulfonato utilizados neste projeto de

pesquisa.

Figura 4.1 - Amostras representativas da lignina Kraft e do lignosulfonato utilizadas neste projeto de pesquisa.
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4.2 CARACTERIZA(;AO DA LIGNINA KRAFT E DO LIGNOSULFONATO
4.2.1 Teor de Umidade e Cinzas

Para determinar o teor de umidade, aproximadamente 2 g de lignina foram secos
em estufa a 105 °C durante 20 h. Para determinar o teor de cinzas, aproximadamente 0,5 g de
lignina foram queimados em mufla a 900 °C durante 4 h. Estes procedimentos foram
realizados de acordo com o trabalho de IBRAHIM et al. (2011). O teor de cinzas foi calculado

considerando a massa de lignina isenta de umidade, conforme descrito na Eq. 4.1.

Teor de Cinzas (%) 100 Eq. 4.1

“(1-001+B)*C

Onde A = massa de cinzas (g), B = teor de umidade (%), C = massa inicial de lignina (g).

4.2.2 Teor de Lignina (Método Klason)

Em um tubo de ensaio, foram adicionados 300 mg de lignina e 3 mL de acido
sulfirico 72 % (m/m). A mistura reacional foi aquecida a 30 °C durante 1 h. Posteriormente, o
contetido do tubo de ensaio foi transferido para um erlenmeyer de 250 mL. Ao erlenmeyer,
foram adicionados 79 mL de dgua destilada. A seguir, a mistura foi aquecida a 125 °C durante
1 h utilizando o aparato experimental ilustrado na Figura 4.2. O produto reacional foi
resfriado e filtrado utilizando um cadinho de filtro de vidro sinterizado de porosidade 3. O
material retido no cadinho foi seco em estufa a 105 °C até que nao houvesse mais variagdo de
massa. O material foi pesado para determinacdo do teor de lignina Klason. O teor de lignina
solivel em 4cido sulftrico foi determinado a partir da leitura de absorbancia do hidrolisado a
205 nm usando um espectrofotdmetro (DU-640, Beckman, EUA). Para este comprimento de
onda, foi adotado como padrido o valor de absortividade da lignina solivel de 105 L/g.cm.

Este procedimento foi realizado de acordo com o trabalho de FERRAZ et al. (2000).
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Figura 4.2 - Aparato experimental utilizado na determinacio do teor de lignina (método Klason).

4.2.3 Picnometria a Gas Hélio

Em um frasco de aluminio de 12 mL, foram adicionados aproximadamente 3 g
de lignina. A seguir, o frasco foi levado ao equipamento AccuPyc 1330 V2.02 2399 para
medicdo da densidade real a 23 °C. Foram realizadas 20 purgas e 10 corridas. A pressdo de
enchimento aplicada na purga e na corrida foi de 19,5 psig. Foi utilizada a taxa de equilibrio
de 0,050 psig/min. As andlises foram realizadas no Laboratério de Recursos Analiticos e de

Calibragcao (LRAC/FEQ-Unicamp).

4.2.4 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

4.2.4.1 Temperatura de Transicao Vitrea

A temperatura de transi¢do vitrea da lignina foi determinada a partir da técnica de

calorimetria diferencial de varredura (DSC), obedecendo a norma ASTM D3418-15.

Aproximadamente 5,5 mg e 8,4 mg de lignina Kraft e lignosulfonato, respectivamente, foram
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pesados em cadinhos de aluminio ndo hermético. As amostras foram submetidas a ciclos de

aquecimento e resfriamento, em atmosfera inerte, sob fluxo constante de 50 mL/min.

No primeiro ciclo de aquecimento, a lignina Kraft foi aquecida de 25 °C a 200 °C
a taxa de 20 °C/min. A lignina Kraft foi mantida a 200 °C durante 5 min. No ciclo de
resfriamento, a lignina Kraft foi resfriada de 200 °C a -30 °C a taxa de 20 °C/min. A lignina
Kraft foi mantida a -30 °C durante 3 min. No segundo ciclo de aquecimento, a lignina Kraft
foi aquecida de 0 °C a 200 °C a taxa de 20 °C/min. A andlise foi realizada em um equipamento
DSC-2920 MODULATED DSC, TA Instruments, no laboratorio Central Analitica (CA/IQ-

Unicamp).

No primeiro ciclo de aquecimento, o lignosulfonato foi aquecido de 25 °C a 200
°C a taxa de 10 °C/min. O lignosulfonato foi mantido a 200 °C durante 5 min. No ciclo de
resfriamento, o lignosulfonato foi resfriado de 200 °C a 0 °C a taxa de 20 °C/min. O
lignosulfonato foi mantido a 0 °C durante 5 min. No segundo ciclo de aquecimento, o
lignosulfonato foi aquecido de 0 °C a 200 °C a taxa de 10 °C/min. A andlise foi realizada em
um equipamento METTLER TOLEDO DSCI1 no Laboratério de Recursos Analiticos e de
Calibragio (LRAC/FEQ-Unicamp). E importante destacar que foi empregado uma taxa de

resfriamento superior a taxa de aquecimento para otimizar o tempo da anélise.

Para a lignina Kraft, foi necessdrio adotar a taxa de aquecimento de 20 °C/min,
pois ndo foi possivel identificar sua temperatura de transi¢do vitrea aplicando uma taxa de 10
°C/min. Conforme descrito na norma ASTM D3418-15, a temperatura de transicdo vitrea é

mais pronunciada ao utilizar maiores taxas de aquecimento.

4.2.4.2 Temperatura de Oxidacao Induzida

A temperatura de oxidacdo induzida da lignina foi determinada a partir da técnica
de calorimetria diferencial de varredura (DSC). Aproximadamente 7,5 mg e 7,3 mg de
lignina Kraft e lignosulfonato, respectivamente, foram pesados em cadinhos de aluminio ndo
hermético. Para a lignina Kraft, o experimento foi realizado na faixa de temperatura de 30 °C
a 500 °C e para o lignosulfonato, na faixa de 30 °C a 320 °C. Estas faixas de temperaturas
foram determinadas considerando a resisténcia a oxida¢do destas ligninas. Como o

lignosulfonato apresenta uma menor resisténcia, o ensaio foi realizado em uma menor faixa

de temperatura. Os experimentos foram conduzidos com taxa de aquecimento de 10 °C/min,
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sob atmosfera oxidante (O;) com fluxo de 50 mL/min. As analises foram realizadas em um
equipamento METTLER TOLEDO DSCI1 no Laboratério de Recursos Analiticos e de
Calibracdo (LRAC/FEQ-Unicamp).

4.2.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada obedecendo a norma ASTM
E1131-08. Aproximadamente 6,6 mg e 10,0 mg de lignina Kraft e lignosulfonato,
respectivamente, foram acondicionados em cadinho de aluminio. A curva termogravimétrica
foi obtida da temperatura ambiente até 800 °C, com taxa de aquecimento constante de 10
°C/min, em atmosfera inerte. A andlise da lignina Kraft foi realizada em um equipamento
TGA 2910 — TA Instruments no laboratério Central Analitica (CA/IQ-Unicamp). A anélise do
lignosulfonato foi realizada em um equipamento METTLER TOLEDO TGA/DSC1 no
Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibragao (LRAC/FEQ-Unicamp) .

4.2.6 Espectroscopia de Infravermelho (médio) com Transformada de Fourier

A espectroscopia foi realizada na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) entre 4.000 cm™ a 450 cm™. A andlise da lignina Kraft foi realizada em um
equipamento Cary 630 — FTIR Spectrometer — Agilent utilizando acessorio para refletancia
total atenuada (ATR). A anélise do lignosulfonato foi conduzida em um equipamento Thermo
Scientific — Nicolet 6700 utilizando o acessério SNAP-IN BASEPLATE (método KBr). A
andlise da lignina Kraft foi realizada no laboratorio Central Analitica (CA/IQ-Unicamp),
enquanto a andlise do lignosulfonato foi realizada no Laboratério de Recursos Analiticos e de

Calibracao (LRAC/FEQ-Unicamp).

4.2.7 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear Bidimensional (HSQC NMR)

As andlises de HSQC (Heteronuclear Single Quantum Coherence) da lignina
Kraft e do lignosulfonato foram realizadas de acordo com as condi¢des experimentais
descritas na Tabela 4.2. As andlises foram conduzidas no Laboratério Nacional de

Biociéncias (LNBio/CNPEM). Os espectros foram processados no software MestreNova.



Tabela 4.2 - Condi¢des experimentais das andlises de HSQC da lignina Kraft e do lignosulfonato.

Parametro Lignina Kraft Lignosulfonato
Tipo de espectro HSQC HSQC
Espectrometro Agilent DD2 Inova
Solvente DMSO-d6 D,O
Referéncia TMS 1% (v/v) TMSP (0.5mM)
Frequéncia do campo para 'H 500 MHz 600 MHz
Frequéncia do campo para ">C 125 MHz 150 MHz
Tempo de aquisi¢ao 0,1278 s 0,1070 s
Niimero de pontos 2048 2048
Janela espectral para 'H 8012,8 Hz 9598,1Hz
Janela espectral para "°C 25133,5Hz 30165,9 Hz
Numero de incrementos 256 512
Tempo de espera 1,5s 20s
Largura do pulso de 'H 6,80 us 7,00 n
Largura do pulso de °C 249 us 20,8 us
Numero de transientes 64 36
e B
e R
Alargamento da linha 0,5-1,0Hz 0,5-1,0Hz
Temperatura 25°C 25°C
Resolugio digital para 'H 7815 9355
Resolugdo digital para *C 196 s 118"

44
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4.3 POLIMERIZA(;AO EM MINIEMULSAO VIA RADICAL LIVRE
4.3.1 Lavagem do monomero metacrilato de metila

Para remover o inibidor mequinol (MEHQ) adicionado ao mondémero pelo
fabricante, em um béquer de 100 mL foram adicionados 75 mL de dgua destilada e 7,5 g de
hidréxido de sédio para preparar uma solucdo de hidréxido de sédio 10%. Esta mistura foi
agitada lentamente com auxilio de uma bagueta até completa solubilizacdo do hidréxido de

sodio.

Em um funil de separacdo de 500 mL, foram adicionados 250 mL do mondmero
metacrilato de metila. Ao funil de separacdo, foram adicionados 25 mL da solugdo de
hidréxido de sédio supracitada. O funil foi agitado durante 3 min. No inicio da agitacdo, foi
necessdrio abrir cuidadosamente a valvula do funil para liberar os gases internos e aliviar a
pressdo. Apds a agitacdo, a mistura foi mantida em repouso durante 2 min e, entdo, a fase
aquosa foi removida do funil (Figura 4.3). Este procedimento foi realizado trés vezes, sendo
que, na terceira vez, a mistura foi mantida em repouso durante 5 min. A seguir, 0 mondmero
foi lavado com dgua destilada, seguindo o mesmo procedimento adotado para a lavagem com

hidréxido de sédio 10%.

Apbs a remocao do inibidor, 0 mondmero foi transferido do funil de separacio
para um frasco reagente graduado contendo cloreto de célcio em granulos. O frasco foi

revestido por papel aluminio e armazenado na geladeira.

Figura 4.3 - Aparato experimental utilizado no processo de lavagem do mondmero.
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4.3.2 Sintese do poli(metacrilato de metila) sem adicao de lignina

Para sintetizar o polimero branco, sem adi¢do de lignina, 0,45 g do surfactante
SDS e 180 g de dgua destilada foram adicionados em um béquer de 500 mL. A seguir, esta
mistura foi agitada com auxilio de um agitador magnético (IKA / C-MAG HS 7) até completa
solubilizacdo do SDS. Em um béquer de 80 mL, foram adicionados 45 g do mondmero
metacrilato de metila, 1,1730 g do iniciador AIBN e 2,7 g do co-estabilizante HD. Esta
mistura foi agitada com auxilio de um agitador magnético durante 10 minutos.
Posteriormente, com auxilio de um funil de separacdo e sob agitacdo magnética constante,
esta mistura foi transferida lentamente para o béquer contendo SDS e dgua destilada (Figura
4.4). Ap6s a transferéncia, a agitacdo foi mantida por 10 minutos. A seguir, a mistura foi
homogeneizada a 80 bar com auxilio de um homogeneizador de alta pressdao (GEA Niro Soavi

/ Panda Plus 2000) para a obtencdo da miniemuls3o.

Figura 4.4 - Aparato experimental utilizado na preparagdo da miniemulsao.

Posteriormente, a miniemulsdo foi transferida para um reator de vidro encamisado
de 250 mL acoplado a um condensador (Figura 4.5) e, entdo, a polimerizacdo foi iniciada. A
reacdo foi realizada a temperatura de 70 °C sob agitacdo de 100 rpm e atmosfera de
nitrogénio. Durante a reacdo, foram retiradas amostras em tempos pré-estabelecidos para a
posterior determinacdo do perfil de conversao. Apds 1h, a reacdo foi interrompida e o produto

reacional (l4tex) foi seco em estufa a vacuo a temperatura de 50 °C.
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Figura 4.5 - Aparato experimental utilizado para a sintese em miniemuls3o.

A Figura 4.6 ilustra o fluxograma referente ao procedimento experimental da

sintese do polimero branco.

Figura 4.6 - Fluxograma referente a sintese do poli(metacrilato de metila) branco.
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4.3.3 Sintese do poli(metacrilato de metila) com adicao de lignina via polimerizacao in
situ

Para sintetizar os compdsitos de poli(metacrilato de metila)/Lignina Kraft e
poli(metacrilato de metila)/lignosulfonato via polimerizagao in situ, 0,2260 g de lignina foram
dissolvidos em 40 g de dgua destilada. Para a lignina Kraft, foi necessério adicionar 0,36 g de
bicarbonato de sédio na 4gua destilada, dado que esta lignina técnica apresenta melhor

solubilidade em pH bdsico. Como o bicarbonato de sédio ja € utilizado em sistemas de
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emulsdo e miniemulsdo para melhorar a estabilidade dos mesmos, este composto foi
escolhido para ajustar o pH da solu¢do de lignina.Para o lignosulfonato, ndo foi necessario
acrescentar o bicarbonato de sédio, pois o lignosulfonato apresenta alta solubilidade em pH
neutro devido a fragmentag@o e a introdu¢do de grupos sulfonatos em sua estrutura. A Figura
4.7 ilustra o teste de solubilidade do lignosulfonato e da lignina Kraft em pH neutro. Esta

figura também ilustra o teste de solubilidade da lignina Kraft em meio alcalino.

Figura 4.7 - Teste de solubilidade em dgua destilada: lignosulfonato em pH neutro (A), lignina Kraft em pH
neutro (B) e lignina Kraft em pH alcalino (pH = 8) (C).

Apés a preparagdo da solugdo de lignina supracitada, o mesmo procedimento
utilizado para sintese do polimero branco, que estd descrito no item 4.3.2, foi realizado.
Entretanto, pequenas modifica¢des foram introduzidas neste procedimento. Na preparacdo da
fase aquosa, a massa de dgua destilada utilizada para a solubilizacdo do SDS foi reduzida para
140 g. Para adicionar a solucdo de lignina na polimerizacdo in situ, duas abordagens foram

utilizadas:

A) Adicdo de lignina antes do inicio da polimeriza¢ao

A solucdo de lignina dispersa em 40g de dgua foi adicionada ao reator sob
agitacdo constante antes da adi¢do da miniemulsdo. Apés 10 min de agitacdo da solucdo de
lignina, a miniemulsdo também foi adicionada ao reator. A Figura 4.8 ilustra o fluxograma

referente a esta metodologia.



49

Figura 4.8 - Fluxograma referente & sintese do poli(metacrilato de metila) com adi¢@o de lignina antes do inicio
da polimerizacgdo.
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B) Adicdo de lignina apds o inicio da polimerizagao

A solugdo de lignina foi adicionada ao reator seguindo dois métodos diferentes:

Meétodo 1: o volume de solucdo de lignina foi fracionado em quatro partes iguais e, entdo, foi

adicionado ao reator nos seguintes tempos de reacdo: 0, 20, 40 e 60 min.

Meétodo 2: a solugdo de lignina foi adicionada completamente ao reator apds 10 min de

reacao.

A Figura 4.9 ilustra o fluxograma referente ao procedimento experimental para

sintese do poli(metacrilato de metila) com adi¢c@o de lignina apds o inicio da polimerizacao.

Figura 4.9 - Fluxograma referente a sintese do poli(metacrilato de metila) com adi¢do de lignina apds o inicio da
polimerizagao.
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4.3.4 Sintese do poli(metacrilato de metila) com adicao de lignosulfonato via mistura
direta

Para sintetizar os compdsitos de poli(metacrilato de metila) reforcados com
lignosulfonato via mistura direta, foram adicionados 0,0215 g de lignina a 20,0446 g de latex
do polimero branco, previamente sintetizado conforme o item 4.3.2. Posteriormente, o litex
contendo particulas de lignina foi agitado com auxilio de um agitador mecanico (Fisatom /
713) até completa homogeneizacdo de seus componentes. Conforme serd discutido no item
5.2.2.3, optou-se por preparar compdsitos via mistura direta apenas com lignosulfonato

devido aos resultados de conversao obtidos para as polimerizacdes em miniemulsao.

4.3.5 Analise gravimétrica

Durante a reagdo de polimerizacdo, aliquotas de aproximadamente 2 mL foram
retiradas do reator para determinagdo do perfil de conversdo. As aliquotas foram retiradas em
duplicata nos seguintes intervalos de tempo: 10, 20, 30, 40, 50 e 60 min. Apds serem retiradas
do reator, cada aliquota foi transferida para uma placa de petri e o conjunto foi pesado. As
placas de petri foram pesadas e identificadas previamente. Posteriormente, as aliquotas foram
secas em estufa a vdcuo a temperatura de 50 °C. Ap6s completa evaporacao da dgua, as placas

de petri foram retiradas da estufa e pesadas. A conversdo foi calculada a partir da Eq. 8.

¥ = mg — Mg * (xSDS + XLignina t XNaHco; T Xup t xAIBN) Eq. 8

Mg * Xpma

Onde mg = massa de s6lidos presentes na placa de petri apds evaporacdo da dgua, m, = massa
da aliquota retirada do reator e x; = fracdo mdssica do componente i presente na miniemulsao

antes da polimerizacao.
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44 CARACTERIZACAO DO PMMA E DOS COMPOSITOS
PMMA/LIGNOSULFONATO

Nesta secdo, serdo descritas as andlises de caracterizagdo realizadas com o
polimero branco (PMMA) e com os compdsitos PMMA/lignosulfonato. As andlises foram
realizadas com o compésito preparado via polimerizagdo in situ € com o compoésito preparado

via mistura direta.
4.4.1 Picnometria a Gas Hélio

Em um frasco de aluminio de 12 mL, foram adicionados aproximadamente 4,6 g
de poli(metacrilato de metila). A seguir, o frasco foi levado ao equipamento AccuPyc 1330
V2.02 2399 para medicao da densidade real a 23 °C. Foram realizadas 20 purgas e 10
corridas. A pressdo de enchimento aplicada na purga e na corrida foi de 19,5 psig. Foi
utilizada a taxa de equilibrio de 0,0050 psig/min. A andlise foi realizada no Laboratério de

Recursos Analiticos e de Calibragao (LRAC/FEQ-Unicamp).

4.4.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)
4.4.2.1 Temperatura de Transicao Vitrea

A temperatura de transi¢c@o vitrea do poli(metacrilato de metila) e dos compdsitos
poli(metacrilato de metila)/lignosulfonato foi determinada a partir da técnica de calorimetria
diferencial de varredura (DSC), obedecendo a norma ASTM D3418-15. Aproximadamente
8,5 mg do polimero branco e dos compdsitos foram pesados em cadinhos de aluminio nao
hermético. As amostras foram submetidas a ciclos de aquecimento e resfriamento, em
atmosfera inerte, sob fluxo constante de 50 mL/min de N,. No primeiro ciclo de aquecimento,
as amostras foram aquecidas de 25 °C a 200 °C a taxa de 10 °C/min. As amostras foram
mantidas a 200 °C durante 5 min. No ciclo de resfriamento, as amostras foram resfriadas de
200 °C a 0 °C a taxa de 20 °C/min. As amostras foram mantidas a 0 °C durante 5 min. No
segundo ciclo de aquecimento, as amostras foram aquecidas de 0 °C a 200 °C a taxa de 10
°C/min. As andlises foram conduzidas em um equipamento METTLER TOLEDO DSCI1 no
Laboratdrio de Recursos Analiticos e de Calibragao (LRAC/FEQ-Unicamp).
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4.4.2.2 Temperatura de Oxidacao Induzida

A temperatura de oxidacdo induzida do poli(metacrilato de metila) e do
poli(metacrilato de metila)/lignosulfonato foi determinada a partir da técnica de calorimetria
diferencial de varredura (DSC). Aproximadamente 7,5 mg do polimero branco e dos
compositos foram pesados em cadinhos de aluminio ndo hermético. O experimento foi
realizado na faixa de temperatura de 30 a 320 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min sob
atmosfera oxidante (O,) com fluxo de 50 mL/min. A andlises foram conduzidas em um
equipamento METTLER TOLEDO DSC1 no Laboratério de Recursos Analiticos e de
Calibragdao (LRAC/FEQ-Unicamp).

4.4.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada obedecendo a norma ASTM
E1131-08. Para esta andlise, aproximadamente 10,0 mg de poli(metacrilato de metila) e
poli(metacrilato de metila)/lignosulfonato foram acondicionados em cadinho de aluminio. A
curva termogravimétrica foi obtida da temperatura ambiente até 800 °C, com taxa de
aquecimento constante de 10 °C/min, em atmosfera inerte. As andlises foram conduzidas em
um equipamento METTLER TOLEDO TGA/DSC1 no Laboratério de Recursos Analiticos e
de Calibracao (LRAC/FEQ-Unicamp).

4.44 Crio-Microscopia (Cryo-EM)

A morfologia do poli(metacrilato de metila) e do poli(metacrilato de
metila)/lignosulfonato foi analisada a partir da técnica de crio-microscopia. Em uma grade de
cobre de 300 mesh revestida com carbono, aplicou-se uma corrente de 25 mA durante 50 s
para melhorar a molhabilidade do carbono. Nesta grade, aplicou-se 3 pL. da miniemulsdo
diluida na proporg¢ado 1:5 e removeu-se o excesso de amostra utilizando papel filtro. A seguir,
a grade foi mergulhada em etano liquido a -196 °C e foi transferida para um porta amostra
contendo N, liquido. Posteriormente, as amostras foram analisadas em um microscépio JEM-
1400 Plus (JEOL, EUA), usando alta tensao de 120 kV. A andlise foi realizada no Laboratério
Nacional de Nanotecnologia (LNNano/CNPEM). Para determinar o diametro de particula,

utilizou-se o software Imagel e considerou-se as particulas esferas perfeitas. O diametro
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equivalente numérido médio (D,,) e o diAmetro equivalente ponderal médio (D,,), assim como
o indice de polidispersdo (Py), foram determinados a partir da Eq. 10, Eq. 11 e Eq. 11,
respectivamente, conforme o trabalho de DURRIEU et al. (2004).

XN
5 - Y N;D} Eq. 10
Y YN, D}
D, Eq. 11
Py =—

Onde Ni = numero de particulas e Di = didmetro de particula
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5 RESULTADOS
5.1 CARACTERIZA(;AO DA LIGNINA KRAFT E DO LIGNOSULFONATO
5.1.1 Teor de Umidade e Cinzas

O teor de umidade e cinzas da lignina Kraft e do lignosulfonato estdo descritos na

Tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Teor de Umidade e Cinzas da lignina Kraft e do Lignosulfonato.

Amostras Teor de Umidade (%) Teor de Cinzas (%)
Lignina Kraft 5,38 £ 0,55 1,28 £0,13
Lignosulfonato 11,09 + 0,29 25,82 +0,43

Nota-se que o lignosulfonato apresenta maior teor de cinzas quando comparado a
lignina Kraft. De acordo com ABBADESSA, OINONEN e HENRIKSSON (2018), os
produtos de combustdo do &cido sulfénico presente na estrutura do lignosulfonato
permanecem como material s6lido em suas cinzas, o que contribui para o lignosulfonato
apresentar maior teor de cinzas quando comparado a lignina Kraft. Para SAMENI et al.
(2014), o teor de cinzas da lignina Kraft contém sais de sodio e enxofre, que sdo utilizados no
processo Kraft. Desta forma, € importante ressaltar que o teor de cinzas também estd

relacionado com a eficiéncia do processo de purificacdo da lignina.

Além de apresentar maior teor de cinzas, o lignosulfonato também apresenta
maior teor de umidade quando comparado a lignina Kraft, o que pode estar relacionado com
sua afinidade quimica pela dgua. Conforme relatado na literatura, o lignosulfonato é mais
hidrofilico do que a lignina Kraft NYMAN; ROSE; RALSTON, 1986). Para AHVAZI et al.
2016, o lignosulfonato absorve dgua com maior facilidade devido ao seu carater hidrofilico.
Além disto, as impurezas presentes nas amostras de lignina também podem apresentar
caracteristicas hidrofilicas (SAMENI et al., 2014), o que também corrobora para o maior teor

de umidade do lignosulfonato, dado que o mesmo apresenta maior teor de impurezas.
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5.1.2 Teor de Lignina (Método Klason)

A Tabela 5.2 ilustra o teor de lignina Klason e o teor de lignina solivel em 4dcido

sulfdrico da amostra de lignina Kraft e lignosulfonato.

Tabela 5.2 - Teor de lignina insoldvel e solivel em H,SO, da lignina Kraft e do lignosulfonato.

Amostra Lignina Insolivel em H,SOy4 (%) Lignina Solavel em H,SO, (%) Lignina Total (%)
Lignina Kraft 94,19 + 0,83 6,03 + 0,44 100,22 + 0,94
Lignosulfonato 18,19 + 4,77 64,28 + 15,70 82,47 + 16,41

Verifica-se que a lignina Kraft € composta majoritariamente por lignina insoldvel
em 4cido sulfdrico. Resultado semelhante foi reportado no trabalho de EL MANSOURI e
SALVADO (2006). O pequeno teor de lignina soltivel em 4cido sulfdrico presente na lignina
Kraft pode ser composto por produtos de degradacdo de baixa massa molar e derivados
hidrofilicos da lignina (YASUDA; FUKUSHIMA; KAKEHI; 2001). Nota-se que o
lignosulfonato, por sua vez, é composto majoritariamente por lignina solivel em é&cido
sulfirico. O mesmo resultado foi reportado pelos autores LEGER, CHAN e SCHNEIDER

(2010). Verifica-se que a lignina Kraft apresenta maior pureza quando comparada ao

lignosulfonato, dado que a mesma apresenta maior porcentagem de lignina total.

5.1.3 Picnometria a Gas Hélio

A Tabela 5.3 ilustra a densidade real da lignina Kraft e do lignosulfonato.

Tabela 5.3 - Densidade real da lignina Kraft e do Lignosulfonato.

Amostra Densidade Real (g/cm3)
Lignina Kraft 1,17 = 0,00
Lignosulfonato 1,35 £ 0,00

Nota-se que a densidade real do lignosulfonato €, aproximadamente, 15 % maior

que a densidade da lignina Kraft. A densidade real do lignosulfonato estd de acordo com o
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trabalho de CAMARGO (2009). O autor reportou a densidade real de diversos

lignosulfonatos, que variou na faixa de 1,1 — 1,4 g/cm3.

5.1.4 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

5.1.4.1 Temperatura de Transicao Vitrea (Tg)

A Figura 5.1 ilustra o primeiro ciclo de aquecimento e o ciclo de resfriamento da
andlise de calorimetria diferencial de varredura da lignina Kraft e do lignosulfonato. Nota-se
que, no primeiro ciclo de aquecimento, a lignina Kraft e o lignosulfonato apresentam um pico
endotérmico entre 50 — 160 °C. De acordo com CANEVAROLO (2007), dentre os diversos
processos de degradacdo existentes, picos endotérmicos podem ser indicativos de
volatilizagdo. Segundo ZHANG et al. (2012), dentro desta faixa de temperatura, a lignina
pode perder massa devido a evaporacdo de dgua e de constituintes voldteis. Desta forma, o
pico endotérmico identificado na lignina Kraft e no lignosulfonato pode estar relacionado a

volatilizagdo de componentes presentes nestas amostras.

Figura 5.1 - Primeiro ciclo de aquecimento e resfriamento da andlise de DSC da lignina Kraft e lignosulfonato.
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Devido a sobreposi¢do dos eventos de primeira e segunda ordem, ndo é possivel
visualizar a temperatura de transi¢do vitrea (Tg) da lignina no primeiro ciclo de aquecimento.
Entretanto, a Tg pode ser visualizada no segundo ciclo de aquecimento. A Figura 5.2 ilustra o
segundo ciclo de aquecimento da andlise de calorimetria diferencial de varredura da lignina
Kraft e do lignosulfonato. Nota-se que a lignina Kraft apresenta Tg de, aproximadamente, 131
°C. Este resultado estd muito préximo ao reportado pelos autores MESSMER, GUERRINI e
OLIVEIRA (2017). Segundo os autores, a lignina Kraft apresenta Tg de, aproximadamente,

132,5 °C. Verifica-se que o lignosulfonato apresenta Tg de, aproximadamente, 121 °C.

Figura 5.2 - Segundo ciclo de aquecimento da andlise de DSC da lignina Kraft e lignosulfonato.
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A Tabela 5.4 ilustra a temperatura de transi¢do vitrea da lignina Kraft e do

lignosulfonato obtida pela técnica de calorimetria diferencial de varredura.

Tabela 5.4 - Temperatura de transi¢éo vitrea da lignina Kraft e do lignosulfonato.

Amostra Tg (°C)

Lignina Kraft 131

Lignosulfonato 121
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5.1.4.2 Temperatura de Oxidacio Induzida

A Figura 5.3 ilustra a curva de aquecimento da andlise de calorimetria diferencial
de varredura em atmosfera oxidante da lignina Kraft e do lignosulfonato. Nota-se que a
lignina Kraft e o lignosulfonato apresentam temperatura de oxidacdo induzida de, 328,95 °C e
238,70 °C, respectivamente. Desta forma, verifica-se que a lignina Kraft apresenta maior
resisténcia a oxidacdo quando comparada ao lignosulfonato, o que pode estar relacionado com
a maior concentracdo de hidroxilas do anel fendélico em sua estrutura. Como estes grupos
atuam como finalizadores de radicais, uma maior concentracao implica em melhor resisténcia

a oxidacdo, dado que reduzem radicais de oxigénio e estabilizam reagdes de oxidacao.

Figura 5.3 - Curva de aquecimento da andlise de DSC (atmosfera oxidante) da lignina Kraft e do lignosulfonato.
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A partir da Figura 5.3 ndo € possivel identificar a temperatura de transi¢do vitrea
(Tg) da lignina em atmosfera oxidante, o que estd em acordo com o resultado encontrado para
o primeiro ciclo de aquecimento em atmosfera inerte. Conforme discutido no item 5.1.4.1 a
sobreposicdo de eventos de primeira e segunda ordem inviabiliza a identificacdo desta

transicdo térmica.

A Tabela 5.5 ilustra a temperatura de oxidacdo induzida da lignina Kraft e do

lignosulfonato.
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Tabela 5.5 - Temperatura de oxidac¢ao induzida da lignina Kraft e do lignosulfonato.

Amostra OOT (°CO)
Lignina Kraft 328,95
Lignosulfonato 238,70

5.1.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

A Figura 5.4 e a Figura 5.5 ilustram, respectivamente, a curva termogravimétrica
(TG) e a curva termogravimétrica derivada (DTG) da lignina Kraft e do lignosulfonato.
Conforme ilustrado nestas figuras, a amostra de lignina Kraft e lignosulfonato perde,
respectivamente, 3 % e 7 % em massa na faixa de 45 — 100 °C. Esta variacdo de massa
corresponde a evaporagdo da dgua. Na faixa de 100 — 180 °C, a lignina Kraft perde 0,9 % em
massa, o que € atribuido a evaporacido de constituintes volateis (LIODAKIS; BAKIRTZIS;
DIMITRAKOPOULOS, 2002).

Figura 5.4 - Curva termogravimétrica (TG) da lignina Kraft e do lignosulfonato.
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Figura 5.5 - Curva termogravimétrica derivada (DTG) da lignina Kraft e do lignosulfonato.
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Sdo observadas trés faixas subsequentes de perda de massa na lignina Kraft: 4 %
entre 180 — 280 °C, 27 % entre 260 — 380 °C e 14 % entre 380 — 490 °C. Nestas faixas, ocorre
a quebra de ligacdes B — O — 4, C — C e B — B, respectivamente (MOUSTAQIM et al., 2018).
Na curva termogravimétrica do lignosulfonato sdo observadas as seguintes faixas de perda de
massa: 2% entre 210 — 260 °C, 5 % entre 260 — 300 °C e 10 % entre 300 — 390 °C. Apods estas
faixas de temperatura, as amostras continuam perdendo massa gradualmente devido a

liberagdo de aromaticos e a formacdo de diéxido de carbono e mondxido de carbono

(ZHANG et al., 2012).

A massa final da lignina Kraft e do lignosulfonato € de, aproximadamente, 35 % e
41 %, respectivamente. A taxa de perda de massa € maxima em torno de 350 °C e 278 °C para
a lignina Kraft e lignosulfonato, respectivamente. Estes resultados estdo de acordo com o
reportado pelos autores MOUSTAQIM et al. (2018) e LEMES et al. (2010). Segundo
MOUSTAQIM et al. (2018), a lignina Kraft apresenta a maior perda de massa entre 310 — 380
°C. Para LEMES et al. (2010), o lignosulfonato apresenta a maior perda de massa entre 208 —
297 °C. O pico ilustrado em torno de 700 °C na curva termogravimétrica do lignosulfonato
estd relacionado com a decomposicdo do carbonato de sddio, que € formado durante a

degradacdo do lignosulfonato de sodio (JAKAB et al., 1991).
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A Tabela 5.6 e a Tabela 5.7 descrevem, respectivamente, a temperatura de
maxima degradacdo e residuo final e as principais faixas de decomposicdo da andlise

termogravimétrica da lignina Kraft e do lignosulfonato.

Tabela 5.6 - Temperatura de maxima degradagdo e residuo final da andlise termogravimétrica da lignina Kraft e
do lignosulfonato.

Amostra Temperatura de maxima degradacao (°C) Residuo (%)
Lignina Kraft 350,00 35,00
Lignosulfonato 277,75 41,15

Tabela 5.7 - Principais faixas de degradac@o da andlise termogravimétrica da lignina Kraft e do lignosulfonato.

Carga Organica Faixa de Temperatura (°C) Perda de Massa (%)

45-100 2,93

100 — 180 0,90

Lignina Kraft 180 — 280 4,00
280 —380 27,00
380 —490 14,00

45 -100 6,62

210 —260 2,45

Lignosulfonato 260 - 300 4,52
300 -390 9,68

620 — 750 4,79

5.1.6 Espectroscopia de Infravermelho (médio) com Transformada de Fourier

A Figura 5.6 ilustra o espectro infravermelho da lignina Kraft e do lignosulfonato.
O pico largo na regidao de 3400 cm’! corresponde ao estiramento da ligacio O — H (SHEN;
ZHANG:; ZHU, 2008). Segundo os autores EL MANSOURI e SALVADO (2007), este pico
€ mais pronunciado no lignosulfonato quando comparado a lignina Kraft, pois a soda utilizada
no processo de polpacdo Kraft apresenta alto poder de oxigenacdo e degradacdo. O mesmo

resultado pode ser observado a partir da Figura 5.6. Além disto, conforme visto no item 5.1.1,
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o lignosulfonato apresenta maior teor de umidade, o que também colabora para a maior
intensidade deste pico. O pico de transmissdo em 2937 cm™ é caracteristico da vibragio de
ligagdo C — H de carbono alifdtico (LIU et al., 2008). Os picos em 1600 cm™'e 1510 cm™'sdo
referentes as vibracdes da ligagcdo aromdtica C = C e da ligagdo ciclica C — C, respectivamente
(SHEN; ZHANG; ZHU, 2008). Em 1365 cm™ nota-se um pico discreto apenas na lignina
Kraft. Este pico pode estar relacionado com a presenca de hidroxilas do anel fendlico na
estrutura da lignina Kraft. Entretanto, esta andlise ndo € conclusiva, pois ligacdes C — H de
metil alifdtico também transmitem nesta mesma regido (LIN; DENCE, 1992). O pico de
transmissdo em 1210 cm™ corresponde 2 ligagio C — O (CAO et al., 2013). O pico em 647
cm’', presente apenas no lignosulfonato, refere-se ao estiramento da ligacdo S — O do grupo
sulfonico. Este grupo € formado pela reagdo entre o sulfito de sédio e o O — H secundério da

cadeia lateral alifética da lignina (EL MANSOURI; SALVADO, 2007).

Figura 5.6 - Espectro Infravermelho (FTIR) da lignina Kraft e do lignosulfonato.
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A Tabela 5.8 ilustra as principais bandas de transmitancia do espectro

infravermelho (FTIR) da lignina Kraft e do lignosulfonato.
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Tabela 5.8 - Principais bandas de transmitincia do espectro infravermelho (FTIR) da lignina Kraft e do
lignosulfonato.

Banda (cm'l) Descricao Amostra
3400 Estiramento da ligacdo O — H Lignina Kraft e Lignosulfonato
2937 Ligacdo C — H de carbono alifatico Lignina Kraft e Lignosulfonato
1600 Ligacao aromatica C = C Lignina Kraft e Lignosulfonato
1510 Ligacao ciclicaC - C Lignina Kraft e Lignosulfonato
1365 Ligagﬁog%l—);{rizg(l’)gﬁ?é?ig —Hde Lignina Kraft
1210 LigacioC-0O Lignina Kraft e Lignosulfonato
647 Estiramento da ligacdo S — O Lignosulfonato

5.1.7 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear Bidimensional (HSQC NMR)

A Figura 5.7 ilustra o mapa de contorno da andlise de HSQC da lignina Kraft e do
lignosulfonato. A partir desta figura, pode-se verificar a ocorréncia de trés regides: a regido de
cadeia lateral alifética (0¢/ oy 0 — 50/0,5 — 3 ), a regido de cadeia lateral alifatica oxigenada

(0c/01 50 —90/3 — 6 ) e a regido aromatica (d¢/ oy 90 — 140/6 — 8 ).

A Figura 5.8 ilustra, especificamente, a regido de cadeia lateral alifatica oxigenada
da lignina Kraft e do lignosultonato. A partir desta figura, nota-se a presenca de ligacdo C - H
de metoxil em ambas ligninas. O mapa de contorno da lignina Kraft evidencia a presencga das
subestruturas de fenilcumarano (C), resinol (B) e ligacdo g — 0 —4' (A). O lignosulfonato, por
sua vez, apresenta a presenca das subestruturas de fenilcumarano (C) e de dlcool p-
hidroxinamil (I). Além disto, o lignosulfonato apresenta alguns sinais na faixa de (d¢/ oy 68 —
76/3,5 — 4,5), o que pode estar associado a presenca de polissacarideos residuais nao
removidos na etapa de purificacio. Os autores KIM e RALPH (2014) reportaram a ocorréncia
de picos de xilose e celulose nesta regidao. Este resultado estd em acordo com o obtido pelo
Meétodo Klason (5.1.2), uma vez que o lignosulfonato apresentou 82,47 % de lignina total,
indicando a presenga de 17,53 % de residuos em sua amostra, enquanto a lignina Kraft ndo

apresentou residuos.
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Figura 5.7 - HSQC completo da lignina Kraft e do lignosulfonato.
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Figura 5.8 - HSQC da regido alifdtica da lignina Kraft e do lignosulfonato.
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Conforme ilustrado na Figura 5.9, o mapa de contorno da regido aromatica das
ligninas evidéncia a presenca de unidades de guaiacil (G) e siringil (S) na estrutura da lignina
Kraft, enquanto o lignosulfonato apresenta apenas unidade guaiacil (G). Este resultado esta
em acordo com WANG, FRITS e JIN (2009). Segundo os autores, ligninas provenientes de
arvores folhosas apresentam unidades guaiacil (G) e siringil (S), enquanto ligninas

provenientes de coniferas possuem, predominantemente, unidade guaiacil (G). A lignina Kraft
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e o lignosulfonato utilizados neste projeto sdo provenientes de drvores folhosas e coniferas,

respectivamente.

Figura 5.9 - HSQC da regido aromadtica da lignina Kraft e do lignosulfonato.
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A Tabela 5.9 ilustra os principais picos encontrados no espectro HSQC da lignina
Kraft e do lignosulfonato. A Figura 5.10 ilustra a estrutura quimica das principais

subestruturas identificadas no HSQC destas ligninas.
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Tabela 5.9 - Principais picos encontrados no HSQC da lignina Kraft e do lignosulfonato (YUAN et al., 2013).

6C/8H (ppm)

Simbolo Descri¢ao
Lignina Kraft Lignosulfonato
Cg Ligagdo Cp — Hp da subestrutura de fenilcumarano (C) 53,34/3,76 -
Bg Ligagdo Cg — Hg da subestrutura de resinol (B) 53,57/3,05 T
0 —CH; Ligacdo C — H em metoxil 55,87/3,75 56,07/3,90

A, Ligacdo C, — H, em subestrutura § — 0 — 4’ (A) 57,75/3,75 —ee-

I, Ligacdo C, — Hﬁ,i ggﬁﬂﬁ?ﬁ ﬁilr)lais de élcool p- L 61.93/3.90

c, Ligagdo C,, — H,, em subestrutura fenilcumarano (C) - 62,90/3,67

B, Ligacdo C, — H, da subestrutura de resinol (B) 70,91/3,76 —70,91/4,17 -

B, Ligacdo C, — H, da subestrutura de resinol (B) 85,20/4,61 ----
S26 Ligagdo C, ¢ — H, ¢ em unidade de sirigil eterificada (S) 104,87/6,65 ----
S'26 Ligacgdo C, ¢ — H, ¢ em unidade de sirigil oxidada (S’) 104,87/7,05 -—--

G, Ligacdo C, — H, em unidade de guaicil (G) o 113,29/7,08

Gs Ligacdo C, — H, em unidade de guaicil (G) 115,24/6,75 115,57/6,93
G Ligacdo Cy — Hg em unidade de guaicil (G) - 122,72/6,94
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Figura 5.10 - Principais estruturas encontradas nos espectros da lignina Kraft e lignosulfonato: (A) ligacdo f — O
-4’ de éter arilico, (B) subestrutura de resinol (C), subestrutura de fenilcumarano, (I) subestrutura de p-
hidroxinamil, (G) unidade de guaiacil, (S) unidade de siringil e (S’) unidade de siringil oxidada.

)

HaC—q




69

5.2 POLIMERIZA(;AO EM MINIEMULSAO VIA RADICAL LIVRE
5.2.1 Sintese do poli(metacrilato de metila) sem adicao de lignina

A Figura 5.11 ilustra o perfil de conversdo da sintese de poli(metacrilato de
metila) sem adicdo de lignina. Conforme ilustrado na Figura 5.11, a conversdo final desta
sintese foi de, aproximadamente, 70 %. A partir desta figura, nota-se que a sintese do
polimero branco apresenta um periodo de indugdo. Este periodo pode estar relacionado com o
tempo necessdario para a estabilizacdo da temperatura do meio reacional. Embora a
temperatura do reator seja de 70 °C, a temperatura do meio reacional imediatamente apds a
adi¢do da miniemulsdo ao reator € inferior a 70 °C. Dado que a miniemulsdo antes de ser
adicionada ao reator esta a temperatura ambiente, a temperatura do meio reacional s6 atinge

70 °C ap6s um periodo de troca térmica.

Figura 5.11 - Perfil de conversao da sintese de poli(metacrilato de metila) sem adi¢@o de lignina.
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5.2.2 Sintese do poli(metacrilato de metila) com adicao de lignina via polimerizacao in
situ

5.2.2.1 Adicao de lignina antes do inicio da polimerizacio

A Figura 5.12 ilustra o perfil de conversdo das sinteses de poli(metacrilato de

metila) com adi¢do de lignina Kraft e lignosulfonato antes do inicio da polimerizagdo. Para



70

efeito de comparacdo, a Figura 5.12 também ilustra o perfil de conversdo da sintese de

poli(metacrilato de metila) sem adi¢do de lignina (branco).

Figura 5.12 - Perfil de conversdo das sinteses de poli(metacrilato de metila) sem adi¢do de lignina (branco) e
com adi¢do de lignina Kraft e lignosulfonato antes do inicio da polimerizagao.
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Quando comparadas com a sintese do polimero branco, € nitido que as sinteses do
polimero com adi¢do de lignina Kraft e lignosulfonato antes do inicio da polimerizagdo
apresentam uma drastica reducdo de conversdo e um aumento no tempo de inducdo. Esta
reducdo de conversdo e este aumento no tempo de indugdo podem estar associados a
capacidade que a lignina apresenta em finalizar radicais. As hidroxilas do anel fendlico
presentes na estrutura da lignina podem ter reagido com os radicais primarios, monomeéricos
ou oligoméricos, reduzindo a conversado final e a velocidade inicial da reacdo. Nesta situacao,
pode-se dizer que a lignina Kraft e o lignosulfonato apresentam efeito caracteristico de

compostos retardadores e inibidores.

Conforme ilustrado na Figura 5.12, a sintese com lignosulfonato apresenta maior
conversdao quando comparada a sintese com lignina Kraft. Esta diferenca de conversao pode
estar relacionada a capacidade que o lignosulfonato e a lignina Kraft apresentam em finalizar
radicais. A concentra¢do de hidroxilas do anel fendlico presente na estrutura da lignina € o
principal fator responsdvel por esta caracteristica, dado que estes grupos apresentam radicais
livres reativos de oxigénio. Desta forma, quanto menor a concentracdo destas hidroxilas,
menor a capacidade em finalizar radicais. A massa molar também afeta esta caracteristica da

lignina. De acordo com DIZHBITE et al.(2004), quanto maior a massa molar da lignina,
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menor a sua capacidade em finalizar radicais. Baseando-se no trabalho de MATSUSHITA
(2015), nota-se que o lignosulfonato apresenta menor concentracdo de hidroxilas do anel

fendlico e maior massa molar quando comparado a lignina Kraft.

A capacidade em finalizar radicais da lignina também depende dos tipos de
subestruturas que compde sua macromolécula, dado que os grupos funcionais dos anéis
aromdticos destas subestruturas apresentam diferentes reatividades. De acordo com
WIDSTEN et al. (2020) e DIZHBITE et al.(2004), unidades de siringil apresentam maior
reatividade quando comparadas as unidades guaiacil, o que também pode explicar a menor
reatividade do lignosulfonato quando comparado a lignina Kraft. Conforme discutido no item
5.1.7, a lignina Kraft utilizada neste projeto de pesquisa apresenta as unidades guaiacil e
siringil em sua macromolécula, sendo mais predominante a unidade siringil. O lignosulfonato,
por sua vez, apresenta apenas unidades guaiacil. Além disto, conforme discutido no item
5.1.7, é possivel que a amostra de lignosulfonato apresente polissacarideos residuais, o que,
de acordo com os autores DIZHBITE et al.(2004), diminui a atividade antioxidante da lignina,
uma vez que os grupos polares dos polissacarideos podem estabelecer ligacdes de hidrogénio
com os grupos fendlicos. Também € importante destacar que a amostra de lignosulfonato
apresenta menor pureza quando comparado a lignina Kraft (5.1.2), o que implica em menor
concentracdo de lignina disponivel para finalizar radicais. Finalmente, lignina kraft € menos
hidrofilica do que o lignossulfonato, o que aumenta as chances de sua migracdo para a fase
organica, onde estd ocorrendo a reagdo de polimerizacdo, facilitando a terminacdo dos

radicais, e consequentemente, reduzindo as conversoes.

5.2.2.2 Adicao de lignina apés o inicio da polimerizacao

e Lignina Kraft

A Figura 5.13 ilustra o perfil de conversdo das sinteses de poli(metacrilato de
metila) com adicdo de lignina Kraft apés o inicio da polimerizagdo. Para efeito de
comparacdo, a Figura 5.13 também ilustra o perfil de conversdo da sintese de poli(metacrilato
de metila) sem adicdo de lignina (branco). Quando comparadas com a sintese do polimero
branco, independentemente do método utilizado para a adicdo de lignina, é nitido que as
sinteses com adicdo de lignina Kraft apds o inicio da polimeriza¢do apresentam uma drastica

reducdo de conversdo. Enquanto o polimero branco atinge conversdao final de,
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aproximadamente, 70 %, a sintese com adi¢@o de lignina Kraft apresenta conversao de 24 % e
8 % para o método 1 (adi¢do fracionada de lignina em 0, 20, 40 e 60 min de reacdo) e 2

(adicao completa de lignina em 10 min de reacdo), respectivamente.

Figura 5.13 - Perfil de conversdo das sinteses de poli(metacrilato de metila) sem adicdo de lignina (branco) e
com adi¢do de lignina Kraft apds o inicio da polimerizacdo.
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A Figura 5.14 ilustra o perfil de conversdo das sinteses de poli(metacrilato de
metila) com adicdo de lignosulfonato apés o inicio da polimerizagdo. Para efeito de
comparacdo, a Figura 5.14 também ilustra o perfil de conversdo da sintese de poli(metacrilato

de metila) sem adi¢@o de lignina (branco).

Quando comparada com a sintese do polimero branco, a sintese com adi¢do de
lignosulfonato através do método 1 apresenta uma moderada redugdo de conversao. Por outro
lado, a sintese com adi¢do de lignosulfonato através do método 2 apresenta conversao final
muito préoxima a conversdo do polimero branco. Enquanto o polimero branco atinge
conversao final de, aproximadamente, 70 %, a sintese com adicdo de lignosulfonato apresenta

conversdo de 64 % e 73 % para o método 1 e 2, respectivamente.
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Figura 5.14 - Perfil de conversdo das sinteses de poli(metacrilato de metila) sem adicdo de lignina (branco) e
com adi¢do de lignosulfonato apds o inicio da polimerizacgdo.
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e Comparacio entre lignina Kraft e Lignosulfonato

A Figura 5.15 ilustra o perfil de conversdo das sinteses de poli(metacrilato de
metila) com adi¢c@o de lignina Kraft e lignosulfonato apds o inicio da polimerizacao usando os
métodos 1 e 2. Pela Figura 5.15, nota-se que, independentemente do método utilizado para a
adicao de lignina, as sinteses com lignosulfonato apresentam maiores conversdes quando
comparadas as sinteses com lignina Kraft. Conforme discutido no item 5.2.2.1, estas
diferencas de conversdo podem estar relacionadas com a capacidade que o lignosulfonato e a

lignina Kraft apresentam em finalizar radicais.
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Figura 5.15 - Perfil de conversdo das sinteses de poli(metacrilato de metila) com adi¢cdo de lignina Kraft e
lignosulfonato ap6s o inicio da polimerizagao.
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A Figura 5.16 ilustra o latex resultante da sintese de poli(metacrilato de metila)
com adicdo de lignosulfonato e lignina Kraft a partir do método 2. Visualmente, ndo ¢é
observada separacao de fases nestes latices, o que pode ser um indicativo da boa dispersao do
lignosulfonato e da lignina Kraft no poli(metacrilato de metila). Embora na Figura 4.7 seja
possivel visualizar a presenca de corpo de fundo na solucdo de lignina Kraft em pH alcalino, o
mesmo ndo foi identificado no latex da sintese de poli(metacrilato de metila) com lignina
Kraft (Figura 5.16). Desta forma, aparentemente, a incompleta solubiliza¢do da lignina Kraft

em 4gua nao dificultou sua incorporacdo no latex.

Figura 5.16 - Latex da sintese de poli(metacrilato de metila) com adi¢d@o de lignosulfonato (A) e lignina Kraft (B)
apos o inicio da polimerizagdo a partir do método 2.
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5.2.2.3 Comparacio entre as metodologias utilizadas para a adicao de lignina

De forma geral, nota-se que as sinteses com adi¢do de lignina apds o inicio da
polimerizacdo apresentam as maiores conversoes. Para a lignina Kraft, o método 1 promove a
maior conversdo. Para o lignosulfonato, a maior conversao € atingida através do método 2. As
sinteses realizadas com adicdo de lignina antes do inicio da polimerizacdo apresentaram

dréstica reducdo de conversao.

Como o lignosulfonato apresenta maior afinidade pela dgua, a reacdo de
polimerizacdo, que ocorre na fase organica, ndo € fortemente afetada pela forma que o
lignosulfonato € adicionado ao reator. Por outro lado, como a solubilidade da lignina Kraft em
dgua € menor, a forma de adiciond-la tem maior efeito na taxa de polimerizacdo (Rp), que é
proporcional a concentracao de radical ([R*]) e monémero ([M]). Adicionar toda a lignina em
10 min de reacdo (método 2), quando a conversdo ainda € baixa, causa uma grande reducdo
da concentracdo radicalar do sistema, reduzindo drasticamente a taxa de polimetizacdo (Rp =
kp[M][R*], onde kp constante de taxa cinética da reacdo). A adicdo fracionada da lignina em
0, 20, 40 e 60 min de reacdo (método 1) permite algum crescimento das cadeias poliméricas
no inicio, porque a menor concentragdo radicalar adicionada no tempo O permite que alguma
polimerizacdo ocorra até a segunda adi¢do. Apds isto, a conversdo ndo muda muito, uma vez
que o sistema ja atingiu quantidade suficiente de hidroxilas do anel fendlico para reagir com
os radicais em crescimento que poderiam mais tarde ser produzido pela dissociacdo do

iniciador AIBN.

Nota-se que a sintese com adi¢do de lignosulfonato apds o inicio da polimerizacao
(Método 2) apresenta a maior conversdo. Desta forma, optou-se por realizar as andlises de
caracterizacdo deste compdsito. Além disto, para efeitos de comparagdo, o compdsito com
lignosulfonato também foi preparado via mistura direta. As sinteses com adi¢do de lignina
Kraft apresentam baixas conversdes e ndo possuem potencial para producdo de compdsitos,
sendo necessario desenvolver novos estudos a fim de melhorar a conversio do
poli(metacrilato de metila) na presenca de lignina Kraft. Desta forma, optou-se por nao

caracterizar o compdsito com lignin Kraft e nem prepard-lo via mistura direta.
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53 CARACTERIZACAO DO PMMA E DOS COMPOSITOS
PMMA/LIGNOSULFONATO

5.3.1 Picnometria a Gas Hélio

A Tabela 5.10 ilustra a densidade real do poli(metacrilato de metila) sintetizado
via polimerizacdo em miniemulsdo. O resultado encontrado estd préximo ao reportado pelos
autores ALI, KARIM e BUANG (2015). Segundo os autores, a densidade do poli(metacrilato

de metila) A temperatura ambiente ¢ de 1,20 g/cm”.

Tabela 5.10 - Densidade real do PMMA.

Amostra Densidade Real (g/cm3)

PMMA 1,17 £ 0,00

A densidade real do poli(metacrilato de metila) € muito proxima a densidade da
lignina Kraft e do lignosulfonato. Conforme discutido no item 5.1.3, a lignina Kraft e o
lignosulfonato apresentam densidade real de 1,17 g/cm3 e 1,35 g/cm3, respectivamente. A
proximidade destes valores de densidade devem colaborar com a boa dispersao destas cargas
organicas no poli(metacrilato de metila), o que corrobora para o resultado descrito no item

5.2.2.2.
5.3.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)
5.3.2.1 Temperatura de Transicao Vitrea (Tg)

A Figura 5.17 ilustra o primeiro ciclo de aquecimento e o ciclo de resfriamento da
andlise de calorimetria diferencial de varredura em atmosfera inerte do poli(metacrilato de
metila) e do composito poli(metacrilato de metila)/lignosulfonato preparado via polimerizagao
in situ e também preparado via mistura direta. O primeiro ciclo de resfriamento foi realizado

para apagar a histdria térmica das amostras analisadas.

A Figura 5.18 ilustra o segundo ciclo de aquecimento do polimero branco e dos
compdsitos. Nota-se que o poli(metacrilato de metila) apresenta Tg de aproximadamente 110

°C. Este resultado estd de acordo com o reportado pelos autores KREVELEN e NIJENHUIS
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(2000) apud ALI, KARIM e BUANG (2015). Segundo os autores, a Tg do poli(metacrilato de
metila) estd entre 110 °C e 120 °C. E importante destacar que a Tg do poli(metacrilato de

metila) depende do grau de taticidade da cadeia polimérica e também da massa molar

(THOMPSON, E. V. 1966).

Figura 5.17 - Primeiro ciclo de aquecimento e resfriamento da andlise de DSC (atmosfera inerte) do PMMA e
dos compoésitos PMMA/lignosulfonato.
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Figura 5.18 - Segundo ciclo de aquecimento da andlise de DSC (atmosfera inerte) do PMMA e dos comp6sitos
PMMA/lignosulfonato.
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Verifica-se que a adicdo de lignosulfonato via polimerizacdo in situ ndo afeta
significativamente a Tg da matriz de poli(metacrilato de metila). Conforme ilustrado na
Figura 5.18, o compdsito preparado via polimerizacdo in situ apresenta Tg de
aproximadamente 109 °C enquanto o poli(metacrilato de metila) apresenta Tg de 110 °C. Por
outro lado, o compdésito preparado via mistura direta apresenta um valor de Tg de 119 °C, 8 %
maior quando comparado ao polimero branco. Desta forma, pode-se dizer que a Tg do
compésito depende do método empregado para a adi¢do do lignosulfonato na matriz de

poli(metacrilato de metila).

Nota-se que os compositos apresentam um unico valor de Tg, o que pode ter
ocorrido devido a sobreposicio de eventos e também devido a baixa concentracdo de

lignosulfonato adicionado no compdsito.

A Tabela 5.11 ilustra a temperatura de transicdo vitrea do poli(metacrilato de

metila) e dos compdsitos poli(metacrilato de metila)/lignosulfonato.

Tabela 5.11 - Temperatura de transicdo vitrea do PMMA e dos compdésitos PMMA/lignosulfonato obtida em
atmosfera inerte.

Amostra Tg (°C)

PMMA 109,92
PMMA/Lignosulfonato (In Situ) 108,93
PMMA/Lignosulfonato (Mistura Direta) 118,84

5.3.2.2 Temperatura de Oxidacio Induzida

A Figura 5.19 ilustra a curva de aquecimento da anélise de calorimetria diferencial
de varredura do poli(metacrilato de metila) e dos compdsitos poli(metacrilato de

metila)/lignosulfonato em atmosfera oxidante.

Nota-se que o poli(metacrilato de metila) apresenta temperatura de oxidacdo
induzida (OIT) de aproximadamente 292 °C. Este resultado estd de acordo com o reportado
pelos autores OLIVEIRA et al. (2017). Segundo os autores, a OIT do poli(metacrilato de
metila) € de 291,8 °C. Verifica-se que o composito preparado via polimerizacdo in situ
apresenta OIT de aproximadamente 298 °C, 2 % maior quando comparado ao polimero

branco. O compdsito preparado via mistura direta, por sua vez, apresenta OIT de
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aproximadamente 295 °C, 1 % maior quando comparado ao polimero branco. Desta forma,
pode-se dizer que a adi¢do de lignosulfonato na matriz de poli(metacrilato de metila) (0.7%
lignina:polimero wt/wt) contribui para uma melhora nas propriedades termo-oxidativas do
polimero, indicando que o lignosulfonato pode atuar como antioxidante. SADEGHIFAR e
ARGYROPOULOS (2015) reportaram aumento na OIT do poli(etileno) na mesma propor¢ao
considerando percentual de lignina e incremento na temperatura. Os autores obteram um
aumento na temperatura de oxidagdo induzida (OIT) de 50 °C usando 5 wt % de lignina, que
foi adicionada ao polimero via extrusdo. Além disto, nota-se que o método via polimerizacao

in situ corrobora para uma melhor resisténcia a oxidagao.

Figura 5.19 - Curva de aquecimento da andlise de DSC (atmosfera oxidante) do PMMA e dos compdsitos
PMMA/lignosulfonato.
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Verifica-se que o comportamento da temperatura de transi¢do vitrea em atmosfera
oxidante € similar ao comportamento em atmosfera inerte, que foi descrito no item 5.3.2.1. O
composito preparado via mistura direta apresentou o maior valor de Tg enquanto o composito
preparado via polimerizacdo in situ apresentou valor de Tg muito préximo ao polimero

branco.

A Tabela 5.12 ilustra a temperatura de transi¢do vitrea e a temperatura de
oxidagcdo induzida do poli(metacrilato de metila) e dos compdsitos poli(metacrilato de

metila)/lignosulfonato.
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Tabela 5.12 - Temperatura de transi¢do vitrea e temperatura de oxidacdo induzida do PMMA e dos compdsitos
PMMA/lignosulfonato obtidas em atmosfera oxidante.

Amostra Tg (°C) OIT (°C)
PMMA 115,70 291,85
PMMA/Lignosulfonato (In Situ) 116,28 297,87
PMMA/Lignosulfonato (Mistura Direta) 118,90 295,02

5.3.3 Anailise Termogravimétrica (TGA)
A Figura 520 e a Figura 5.21 ilustram, respectivamente, a curva

termogravimétrica (TG) e a curva termogravimétrica derivada (DTG) do poli(metacrilato de

metila) e dos compdsitos poli(metacrilato de metila)/lignosulfonato.

Figura 5.20 - Curva termogravimétrica (TG) do PMMA e dos compésitos PMMA/lignosulfonato.
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Verifica-se que o poli(metacrilato de metila) apresenta duas principais faixas de
degradacdo. Na primeira faixa, entre 180 — 300 °C, o polimero perde 5 % em massa. Na
segunda faixa, entre 300 — 400 °C, o polimero perde 86 % em massa. Segundo o autor
MCNEILL (1968), na primeira faixa de degradagdo ocorre a cisdo de cadeia por duplas

terminais. Além disto, a degradacdo existente neste primeiro intervalo também pode ocorrer
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em funcdo de impurezas presentes na amostra. Para os autores, na segunda faixa de
degradacdo ocorre a cisdo aleatdria das cadeias poliméricas. O pico identificado préximo a

100 °C corresponde a evaporagdo da dgua.

Figura 5.21 - Curva termogravimétrica derivada (DTG) do PMMA e dos compésitos PMMA/lignosulfonato.
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Nota-se que a adic@o de lignosulfonato via polimerizacdo in situ ou mistura direta
nio afeta significativamente a curva termogravimétrica da matriz de poli(metacrilato de
metila). Conforme ilustrado nas curvas termogravimétricas, o poli(metacrilato de metila)
apresenta temperatura de méxima degradacdo em torno de 380 °C. Os compdsitos
poli(metacrilato de metila)/lignosulfonato preparados via polimerizacdo in situ e mistura
direta apresentam temperatura de méxima degradacido em torno de 379 °C. Portanto, a adi¢do
de lignosulfonato na matriz de poli(metacrilato de metila) ndo altera significativamente a

resisténcia a degradacdo térmica do material. Também verifica-se que a adicdo de

lignosulfonato ndo modificou significativamente o residuo final da matriz polimérica.

Portanto, pode-se dizer que a adicdo de lignosulfonato nio corrobora para
melhoras na resisténcia térmica do poli(metacrilato de metila). Além disto, o método
empregado para a adi¢do do lignosulfonato, seja polimeriza¢do in situ ou mistura direta,
também nao influencia no processo de degradacdo da matriz polimérica. O lignosulfonato ndo
colabora para uma melhora na resisténcia térmica do compdsito porque sua temperatura de

degradacdo térmica ndo € superior a do poli(metacrilato de metila). Conforme ilustrado na
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Figura 5.5 e Figura 5.21, o lignosulfonato e o poli(metacrilato de metila) apresentam
temperatura de mixima degradacdo em 278 °C e 380 °C, respectivamente. Além disto, o
baixo teor de lignosulfonato adicionado na matriz de poli(metacrilato de metila) (0.7%
lignina:polimero wt/wt) também pode explicar a auséncia de melhoras na resisténcia térmica.
Entretanto, o lignosulfonato apresenta boa resisténcia térmica para ser usado como refor¢co em
matriz de poli(metacrilato de metila), dado que este polimero apresenta ponto de fusdo
inferior a degradacdo do lignosulfonato, podendo ser processado sem degradar o reforgco

organico.

A Tabela 5.13 e a Tabela 5.14 descrevem, respectivamente, a temperatura de
méaxima degradacdo e residuo final e as principais faixas de decomposi¢do da andlise
termogravimétrica do poli(metacrilato de metila) e dos compdsitos poli(metacrilato de

metila)/lignosulfonato.

Tabela 5.13 - Temperatura de mdxima degradacdo e residuo final da andlise termogravimétrica do PMMA e dos
compdsitos PMMA/lignosulfonato.

Amostra Temperatura de maxima degradacao (°C) Residuo (%)
PMMA 380,21 3,15
PMMA/Lignosulfonato (In Situ) 379,43 3,27
PMMA/Lignosulfonato (Mistura Direta) 379,48 2,42

Tabela 5.14 - Principais faixas de degradacdo da andlise termogravimétrica do PMMA e dos compdsitos
PMMA/Lignosulfonato.

Amostra Faixa de Temperatura (°C) Perda de Massa (%)
180 — 300 5,00
PMMA
300 - 400 86,43
180 — 300 4,74
PMMA/Lignosulfonato (In Situ)
300 - 400 87,61
180 — 300 4,79

PMMA/Lignosulfonato (Mistura Direta)

300 — 400 87,48
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5.3.4 Crio Microscopia (Cryo-EM)

A Figura 5.22 ilustra as imagens Cryo-Em dos litices de PMMA e
PMMA/Lignosulfonato preparados via polimerizacdo in situ e via mistura direta. A partir
desta figura, é possivel visualizar as nanoparticulas esféricas de PMMA incorporadas no gelo
vitreo. Nota-se que algumas particulas apresentam um leve encolhimento (Figura 5.22), o que
pode ter ocorrido devido a diferenca de densidade entre mondmero e polimero. Como a
densidade do polimero € maior que a densidade do mon6mero e a massa do sistema reacional
permanece inalterada, as particulas de polimero possuem um volume inferior ao volume das

goticulas de mondmero, o que justifica o encolhimento.

Figura 5.22 - Imagens Cryo-EM do PMMA e dos compdsitos PMMA/lignosulfonato.
A) PMMA

B) PMMA/Lignosulfonato (In Situ)

C) PMMA/Lignosulfonato (Mistura Direta)
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Figura 5.23 - Tlustragc@o do encolhimento de particula evidenciado pelo Cryo-EM.

Verifica-se que as particulas maiores de PMMA tendem a se acumular nas arestas
da membrana de carbono, onde o filme de 4gua é mais grosso. As particulas menores, por sua
vez, tendem a se localizar no centro do filme, que € mais fino. Os autores DURRIEU et al.
(2004) reportaram resultado semelhante para uma andlise de dispersdo de particulas

poliméricas.

Nota-se que as nanoparticulas de PMMA das amostras analisadas estdo
equidistantes e apresentam pouca aglomeracdo, indicando boa estabilidade dos latices.
Conforme ilustrado na Figura 5.24, os latices de PMMA e PMMA/lignosulfonato preparado
via polimerizagdo in situ apresentam diametro médio de particula de, aproximadamente, 95
nm. Desta forma, pode-se dizer que a adicdo do lignosulfonato no sistema reacional ndo
alterou o diametro médio das particulas de PMMA. Entretanto, o litex de
PMMA/lignosulfonato apresenta maior polidispersividade, sendo possivel verificar uma
maior concentracdo de particulas em faixas de didmetros menores. O litex de
PMMA/Lignosulfonato preparado via mistura direta, por sua vez, apresenta um didmetro
médio de particula de, aproximadamente, 109 nm. Entretanto, esperava-se resultado similar ao
PMMA, ja que o lignosulfonato foi adicionado apds a polimerizac¢do. Nesta situacdo, conclui-
se que a adi¢do de lignosulfonato via mistura direta pode diminuir a estabilidade do litex.
Conforme ilustrado na Figura 5.24, as particulas de PMMA presentes neste compdsito sao

maiores quando comparadas ao PMMA puro, podendo indicar coalescéncia de particulas.
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Figura 5.24 - Distribuicdo do tamanho de particulas do PMMA e dos compdsitos PMMA/Lignosulfonato

mensurada por Cryo-EM.
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A partir do indice de polidispersao ilustrado na Tabela 5.15, é possivel verificar

que o polimero puro apresenta a menor polidispersividade, enquanto o compdsito preparado

via polimerizagdo in situ apresenta a maior polidispersividade. Os compdsitos, por sua vez,

apresentam valores de indice de polidispersdo préximos.

Tabela 5.15 - Didmetro equivalente numérico médio (D,,), didmetro equivalente ponderal médio (D,,) e indice de
polidispersdo (P;) do PMMA e dos compésitos PMMA/Lignosulfonato mensuarados por Cryo-EM.

Amostra D,, (nm) D,, (nm) Py

PMMA 95,32 111,10 1,17
PMMA/Lignosulfonato (In Situ) 95,00 115,23 1,21
PMMA/Lignosulfonato (Mistura Direta) 108,49 129,77 1,20
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6 CONCLUSOES

Este trabalho de mestrado analisou a adi¢do de dois tipos de lignina (Kraft e
lignosulfonato) sem modificacdo de superficie para a producdo de compdsitos de
poli(metacrilato de metila) via polimerizagdo em miniemulsdo in situ. Ambas ligninas foram
caracterizadas para compreender seus efeitos na reacdo de polimerizacdo e também nas

propriedades do composito.

A adi¢do de lignina Kraft e lignosulfonato antes do inicio da polimerizacio
diminuiu drasticamente a conversao final do polimero e também aumentou o tempo indugdo,

especialmente para a lignina Kraft.

A adi¢do de lignosulfonato apds o inicio da polimerizacdo, seja em partes
fracionadas apéds 0, 20, 40 e 60 min de reagdo (método 1) ou apds 10 minutos de reagdo
(método 2), ndo afetou significativamente a taxa de polimerizacdo e a conversdo final. Por
outro lado, a lignina Kraft atuou como inibidor, gerando conversdes finais de 24 % e 8 % para

o método 1 e 2, respectivamente.

As sinteses com lignina Kraft apresentaram menor conversao quando comparadas
as sinteses com lignosulfonato, uma vez que estas ligninas técnicas apresentam diferentes
capacidades em finalizar radicais. Esta capacidade estd relacionada com a concentracdo de
hidroxilas do anel fendlico, massa molar e também com as subestruturas e unidades presentes
na macromolécula destas ligninas. A solubilidade destas ligninas em dgua também colaboram
para este resultado, dado que o lignosulfonato apresenta maior solubilidade e,

consequéntemente, tem menor interacdo com os radicais em crescimento na fase organica.

Os compdsitos de poli(metacrilato de metila)/lignosulfonato demonstraram
melhores propriedades termo-oxidativas quando comparadas com o polimero branco. As
imagens de Cryo-EM ilustraram a presenca de nanoparticulas equidistantes, ndo-aglomeradas
e esféricas, revelando a boa estabilidade dos latices. O latex preparado via mistura direta
apresentou um maior tamanho de particulas, o que pode ser consequéncia do fendmeno de

coalescéncia de particulas.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para préximos trabalhos recomenda-se:

Realizar testes mecanicos para verificar o efeito da adicao de lignosulfonato na matriz de

poli(metacrilato de metila);

Realizar teste de adesividade com o latex de poli(metacrilato de metila)/lignosulfonato

para verificar a influéncia do lignosulfonato neste teste;

Preparar compdsitos de poli(metacrilato de metila)/lignosulfonato utilizando maior

concentracdo de lignosulfonato;

Estudar novas formas de preparacdo de compositos de poli(metacrilato de metila)/lignina

utilizando outros tipos de lignina ndo modificadas e hidrofébicas;
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