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RESUMO - Filmes de blendas lignina/poliestireno foram realizados mediante
evaporacdo de solvente (tetrahidrofurano) nas propor¢des de 7,5 %, 15 % e 30 %,
lignina/poliestireno. Os filmes foram caracterizados morfologicamente mediante
microscopia Otica e microscopia eletrénica de varredura, onde se constatou que com o
aumento da concentracdo de lignina produzem-se filmes mais quebradicos e pouco
dissolvidos no polimero. Além disso, os filmes foram submetidos a alta temperatura (até
900 °C) a fim de verificar sua decomposicdo (termogravimetria) e transicdo vitrea
(calorimetria). Com a andlise termogravimétrica verificou-se que: a decomposicdo dos
componentes da blenda ocorreu em etapas processuais, indicando que a lignina e o PS
ndo se encontram ligados intimamente; a temperatura maxima de decomposicdo das
blendas foi em torno de 450 °C; o aumento da concentragdo de lignina diminuiu a taxa
de decomposicdo dos filmes. Pela analise calorimétrica diferencial de varredura,
observou-se que ha apenas uma temperatura de transi¢ao vitrea para cada blenda, sendo
estes: 87 'C para o filme de 7,5 % lignina/PS, 88 "C para 15 % lignina/PS e 95 "C para
30 % lignina/PS. A presenca de apenas uma temperatura de transicdo vitrea indica uma
boa miscibilidade entre os componentes.
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INTRODUCAO

A lignina é um polimero natural
abundante nas plantas vasculares (15-30 % da
composicdo) cuja funcdo é: auxiliar no
transporte de adgua e nutrientes; € responsavel
pela resisténcia mecanica dos vegetais; servir
como protecdo contra ataque de micro-
organismos (Bianchi, 1999; Camargo, 2009).

Este componente € uma macromolécula
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formada por unidades fenilpropanoides ligadas
entre si. As trés principais unidades estruturais
sdo: p-hidroxifenil, guaiacil e siringil. Essas
unidades unem-se através de ligacbes éter e
carbono (Bianchi, 1999). A estrutura da
lignina pode variar bastante dependendo tanto
do tipo de planta, quanto das condicdes as
quais se encontra como clima da regido e sua
etapa de desenvolvimento.
Basicamente, nas folhosas (ex.: eucalip-



to) ha uma predomindncia das unidades
guaiacil e siringil, enquanto em coniferas (ex.:
pinus), a lignina é composta principalmente de
unidades guaiacil. J& as gramineas possuem
proporcoes significativas de p-hidroxifenil
(Benar, 1996).

A grande fonte de lignina vem da
indastria de papel, onde esta € um dos
principais subprodutos da polpacdo da
madeira. Como a lignina confere resisténcia e
cor escura ao papel, faz-se necessario extrai-la
dependendo da finalidade do produto. O
método mais comum de polpagdo é o método
Kraft, ou “Sulfato”, que utiliza Na>S e NaOH
para separar a lignina da celulose por meio de
hidrélise. A maior parte desse residuo de
lignina é queimada no processo de polpacao,
gerando energia para a planta industrial
(Camargo, 2009).

Stewart (2008) analisou  diversas
aplicabilidades para a lignina. Apesar de sua
heterogeneidade ser um fator limitante, a
lignina € uma boa candidata para aplicagOes
em resinas fenolicas. Outras aplicacdes, da
lignina como agente reticulante, sdo em
resinas epoxi, adesivos e poliolefinas.

A lignina vem sendo largamente
estudada quanto a sua utilidade em blendas
poliméricas. Camargo  (2009)  estudou
diferentes blendas de lignina com PHBV
(poli3-hidroxibutirato-3-hidroxivalerato) em
uma propor¢do de 50 % (massa lignina/massa
polimero). Os autores realizaram filmes e
corpos de prova, preparados via extrusora e
biodegradacao das blendas resultantes. Como
resultado, o autor obteve uma imiscibilidade
da mistura, no entanto houve um aumento da
biodegradacdo das blendas.

Outro estudo realizado foi de Kadla e
Kubo (2004), onde os autores analisaram as
interacdes intermoleculares em blendas de
lignina, em diferentes proporcdes, com PVA
(alcool polivinilico), PP (polipropileno), PET
(politereftalato de etileno) e PEO (6xido de
polietileno). As blendas foram consideradas
misciveis nos casos do PET e do PEO. No
caso do PEO, justificou-se essa miscibilidade
pelas interacdes das ligacdes de hidrogénio
entre 0s grupos hidroxila da lignina e o0s
oxigénios dos grupos éter, enquanto a
miscibilidade lignina/PET acontece, apesar de
ndo haver ligacdes fortes de hidrogénio entre

as moléculas.

Nas analises de Pouteau et al. (2004),
filmes foram realizados mediante extruséo da
lignina com diferentes polimeros, sendo estes:
polietileno de baixa densidade (PEBD),
polipropileno (PP), 6xido de polimetileno
(PMOQO), oOxido de polietileno (PEO),
poliestireno (PS), poliacrilonitrila (PAN), poli-
cloreto de vinila (PVC), e PVC plastificado,
acetato de polivinila (PVAc), poli(3-
hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato (PHBV),
poli(adipato de etieleno (PEA) e polibutileno
succinato co-adipato (PBSA), tendo suas
compatibilidades observadas através de
micrografias. Os autores constataram as
melhores compatibilidades para o PS, PBSA,
PVC e PEA, superando inclusive o PEO
verificado no estudo anterior. No entanto para
0 PS, com o aumento da quantidade de lignina,
houve aumento na compatibilidade, diferente
dos outros polimeros.

MATERIAIS E METODOS

Materiais

A amostra de lignina foi cedida pela
empresa Suzano Papel e Celulose, extraida da
madeira Eucaliptus Grandis.

O diametro meédio das particulas da
amostra de lignina, bem como sua distribuicao
granulometrica, foi obtido por difracdo a laser
Mastersizer S (modelo S-MAM 5005 da marca
Malvern, Reino Unido). A analise foi feita
com a amostra dispersa em etanol. Trés
didmetros médios puderam ser determinados a
partir da distribuicdo granulométrica: diametro
relativo ao volume igual a 231,32 pum;
diametro relativo a area superficial igual 30,44
um; e didmetro com 50% das particulas
menores que 188,21 pm.

Sua massa especifica real foi
determinada utilizando um picnémetro de gas
de Hélio (marca Micromeritics, modelo
AccuPyc 1330 V2.02), onde o volume da
amostra foi determinada pela variacdo de
pressdo de um gas com volume conhecido. A
massa especifica real da amostra, e respectivo
desvio padrdo, foram de (1364,7 £ 0,0002)
kg/m3.

Com relacéo ao poliestireno, utilizou-se
didmetro médio de Sauter, medido por
peneiramento, e massa especifica aparente por



deslocamento de liquido (picnometria) usando
agua como meio liquido. O didmetro médio foi
de (3,98 + 0,02) mm e massa especifica de
(1003 + 2) kg/m®.

Preparo dos filmes

Os filmes foram elaborados pelo
processo de evaporagédo de solvente conforme:
PS puro; blendas de lignina e poliestireno nas
proporcoes de 7,5 %, 15 % e 30 % (massa
lignina/massa de PS).

Primeiramente, foi utilizado tetra-
hidrofurano (THF) para solubilizar o
poliestireno e dispersar a lignina, em frascos
separados, obtendo solucdes de concentragédo
1g s6lido/10 ml THF. Estas solugdes foram
deixadas em repouso, tampadas por 24 horas
para evitar evaporacdo do solvente e garantir
que todo o solido fosse dissolvido.

As dispersdes de lignina/THF e solucdes
de PS/THF foram entdo misturadas nas
quantidades adequadas para a obtencdo dos
filmes, sob agitacdo magnética por uma hora, e
em seguida despejadas em moldes de silicone,
deixadas tampadas por uma placa de Petri.

Os moldes permaneceram tampados pela
placa por uma semana, para evitar a
evaporacdo rapida do solvente, que poderia
causar bolhas em excesso nos filmes.

Caracterizacdo Morfoldgica

Para a analise da superficie e estrutura
morfologica dos filmes foi utilizado o método
da Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV). O equipamento foi da marca Leica
LEO 440i (Cambridge, Inglaterra). Para a
cobertura de ouro das amostras, utilizou-se um
metalizador Polaron, modelo Sputtter Coater
SC 7620 (Uckfield, Inglaterra). A analise foi
feita tanto para a superficie das amostras
quanto para as fraturas dos filmes depois de
imersos em nitrogénio liquido.

Para complementar as analises, foram
realizadas micrografias da superficie dos
filmes por microscopio optico (MO) da marca
Leica, modelo DMLM (Cambridge,
Inglaterra), sem a utilizacdo de tingimento.

Caracterizacdo Térmica

As amostras de lignina, PS natural e as
blendas, foram submetidas a termo-
decomposicdo através da técnica de termogra-

vimetria (TGA), realizado em um equipamento
Shimadzu TGA-50 (Japdo), com razdo de
aquecimento de 10°C/min em atmosfera de
nitrogénio, vazdo de 50 ml/min, com
temperatura variavel entre 25 °C e 900 °C.

Também para as mesmas amostras,
mediu-se a capacidade calorifica através da
transicdo vitrea mediante um calorimetro
diferencial de varredura (DSC), da marca
Shimadzu DSC-50 (Japédo). Um aquecimento
inicial (até 200°C) com nitrogénio (10°C/min,
50 ml/min) foi realizado a fim de eliminar o
historico térmico da amostra (Camargo, 2009).
Apobs o resfriamento da mesma, procedeu-se
com o aquecimento de 10°C/min com
atmosfera de nitrogénio a 50 mil/min até
400°C.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo morfoldgica

Na Figura 1, observam-se as microgra-
fias aplicando a técnica de criofratura com
nitrogénio liquido sobre filmes de PS puro e
blendas.

a) Poliestireno

() Uignina/Ps 15%
Figura 1: MEV de filmes criofraturados

E possivel observar que com o aumento
da concentracdo de lignina (Figuras 1a a 1d), a
superficie torna-se irregular, com maiores
fissuras. No filme com 30 % lignina/PS
(Figura 1d), além de maiores irregularidades,
nota-se provavelmente aglomerados de lignina
ndo dispersos no polimero, devido a alta
concentracéo de lignina.

Para ajudar na observacdo desse
fendmeno, na Figura 2, compararam-se as



imagens de MEV e MO da superficie dos
filmes para as diferentes proporgdes.
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Figura 2: Imagens da superficie dos filmes
nas diferentes blendas

Com relacdo as proporcgdes 7,5 % e 15 %
(Figuras 2b e 2d) pode-se dizer que o filme
com 15 % possui menos aglomerados que o
filme com 7,5 %. Apesar de ser um resultado
estranho partindo-se do pressuposto que
maiores propor¢des geram mais aglomerados,
Pouteau [2004] encontrou dados semelhantes,
observando que a compatibilidade da lignina
no PS melhora com o aumento da
concentracdo até um valor limite desta,
diferente de outros polimeros testados.

Para o filme com 30 % lignina/PS,
verifica-se a presenca de grandes aglomerados

de lignina, indicando que a blenda passou o
limite da miscibilidade.

A presenca de bolhas (Figura 1d) pode
dificultar a comparagéo entre os filmes, sendo
dependente do modo de preparo das amostras
e da evaporacdo do solvente.

Caracterizacao Térmica

Na Figura 3, tém-se as curvas
termogravimétricas das diferentes amostras.
Nota-se que o filme de PS apresenta
comportamento diferente do PS natural,
possivelmente devido a espessura do filme
com relacdo ao material granulado, causando
diferentes reagdes de decomposigdes.
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Figura 3: TGA das amostras

Com o aumento da concentracdo de
lignina, a curva termogravimétrica tende cada
vez mais a curva da lignina pura,
principalmente até a temperatura de 450 °C.

A degradacdo da lignina passa a ter
inicio a temperaturas mais baixas, por volta de
200°C, referente a primeira  etapa,
correspondente a quebra das ligacGes entre as
unidades, com liberacdo de fendis.

A segunda etapa de degradacdo da
lignina, referente a decomposicdo dos anéis
aromaticos de sua estrutura, acontece no
intervalo de 480-620 °C. Entre 480-500 °C
ocorre a perda de massa, referente a
degradacdo do PS, sendo uma queda brusca,
como nota-se pela curva do PS natural. Porém,
no caso das blendas essa curva é mais suave,
prolongando-se até temperaturas acima de
600 °C, gracas a degradacéo da lignina.

Sendo assim, com o0 aumento da
concentracdo de lignina h&d também um
aumento  da  temperatura  final  de
decomposigo.



Na Figura 4, representam-se as curvas
derivativas (DrTGA) da variagdo de massa por
tempo em funcdo da temperatura. Nota-se que
0 aumento da proporc¢éo de lignina acompanha
uma diminuicio na taxa de massa
remanescente. Além disso, a temperatura de
maxima degradacdo dos filmes, para todas as
amostras, foi aproximadamente 450 C.

Com base nas Figuras 3 e 4, nota-se que
a mistura lignina/PS néo interage no sentido de
formar um novo composto, jA& que a
decomposicdo dessa mistura acontece em
etapas deferentes, decompondo-se
independentemente.
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Figura 4: DrTGA das amostras em fungao
da temperatura

Na Figura 5, pode-se observar as curvas
de calorimetria das diferentes amostras até
400 °C.
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Figura 5: DSC das amostras

Como uma analise mais geral, é possivel
observar que o comportamento dos filmes de
poliestireno segue a mesma tendéncia, com
uma queda inicial até por volta de 40 C,

indicando o inicio do processo e estabilizacdo
do equipamento, apds o qual as curvas apre-
sentam-se lineares. Em seguida, ocorre entéo
um “degrau” na curva, por volta de 90 ‘C,
indicando mudanca da capacidade calorifica
da amostra, caracteristica da transi¢do vitrea.
As curvas continuam praticamente lineares até
aproximarem-se de 400 ‘C, onde apresentam
um pico endotérmico, provavelmente referente
a decomposicdo do material, como visto na
analise do TGA.

O comportamento da lignina também é
parecido, com a diferenca de que sua transicao
vitrea acontece a temperaturas maiores, por
volta de 140°C. Vale notar que o fendmeno da
decomposicdo pode ser indicado tanto por um
pico endotérmico, quanto exotérmico na curva
DSC.

Vé-se também que a temperatura de
transicdo vitrea (Tg) da lignina € em torno de
140 °C, valor presente no intervalo de 100 a
150 “C encontrado na literatura (Tejado et al.,
2006).

Para o PS natural, a Tg esta em torno de
102 °C e para o PS filme, essa temperatura é de
aproximadamente 86 ‘C. Segundo a literatura,
a Tg do PS é em torno de 100 ‘C (Callister,
2003), proxima do valor encontrado para o PS
natural. A diferenca entre o0s valores
encontrados para o PS filme e o natural pode
ser explicada pelo método de obtencdo do
filme. A transicdo vitrea é caracterizada pela
reorganizacdo das moléculas do material,
passando de um estado vitreo para um estado
amorfo. Como o PS foi dissolvido para se
fazer o filme, suas moléculas apresentam uma
organizacdo diferente da apresentada pelo PS
granulado. Com essa nova morfologia, a
transicdo da-se mais facilmente, acontecendo,
a uma temperatura mais baixa do que a
original.

Com a adicdo de lignina aos filmes,
nota-se que o valor da Tg muda, sendo em
torno de 87°C para 7,5 %, 88 ‘C para 15 %, e
95 °C para 30 %. Nota-se que, conforme o
aumento da concentracdo de lignina, a Tg
tende a aumentar, aproximando-se do valor da
Tg da lignina, e afastando-se do valor da Tg do
PS puro.

Outro fato  observado é que
aparentemente, os filmes de PS com lignina
possuem apenas uma Tg, indicando ser uma



boa miscibilidade entre os componentes.
CONCLUSAO

Através dos diferentes testes realizados,
pode-se dizer que a lignina possui uma boa
miscibilidade com o poliestireno, visto pelo
fato de s6 haver uma temperatura de transicdo
vitrea nas blendas. Entretanto, ndo ha uma
interacdo mais profunda, como na formagéo de
ligages intermoleculares, ja que a degradacao
dos filmes deu-se em etapas separadas para o
PS e para a lignina. Também, sob a
concentracdo de 30% lignina/PS, a
compatibilidade com o polimero diminuiu.

Para aprofundamento do estudo blendas
poliméricas com lignina € indicado: testes com
outros polimeros; modificar a obtencdo das
blendas, a fim de obter um filme de melhor
qualidade; utilizar outros métodos para a
evaporacdo do solvente ou a mistura dos
polimeros atraves de uma extrusora, e
realizagdo de mais testes (ex.: testes
mecéanicos) para a analise das propriedades dos
corpos de prova.

ABREVIACOES

DrTGA derivada da curva termogravimétrica
DSC  calorimetria diferencial de varredura
MEV  microscopia eletrénica de varredura
MO microscopia éptica

PS poliestireno

Tg temperatura de transicao vitrea (°C)
TGA  analise termogravimétrica

THF  tetrahidrofurano
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