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Resumo

Filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett (LB) foram fabricados a
partir de ligninas de bagago de cana-de-aglcar e da Pinus caribaea
hondurensis, extraidas via processo organossolve. Obteve-se nove
tipos de lignina de pinus, sendo que cada uma foi extraida com um
solvente diferente, e seis tipos de lignina de cana, as quais
passaram por um fracionamento, diminuindo sua polidispersividade.

0s filmes de Langmuir foram fabricados sobre subfases de agua
ultrapura e caracterizados por medidas de pressao e potencial de

superficie. Em todos os casos constatou-se a formacdo de agregados
nio monomoleculares guando o filme & comprimido além do ponto de
colapso, o que & notado pela grande histerese na isoterma pressao-
Area. Para ligninas de baixa massa molecular, estruturas estaveis
nio monomoleculares sdo formadas antes do colapso. No caso das
ligninas menos polidispersas (cana), a massa molecular aumenta
linearmente com a &rea molecular média da lignina. Monocamadas das
ligninas de pinus e cana puderam ser transferidas para substratos
de vidro, constituindo-se nos primeiros filmes de Langmuir-Blodgett
destes materiais. Através do monitoramento da velocidade de imersao
e retirada do substrato da subfase pode-se fabricar diferentes
tipos de filmes LB, os gquais podem ser do tipo Y com a deposigdo
ocorrendo na imersdo e retirada do substrato e também dos tipos X
e Z se a deposigdo ocorre preferencialmente na imersdo ou retirada
do substrato, respectivamente. Os filmes LB foram caracterizados
por medidas do potencial de superficie e elipsometria. O potencial
de superficie para os filmes de pinus s&o positivos, enquanto que
para os filmes de cana sdo negativos. Esta inversdo de sinal foi
surpreendente, pois para as monocamadas os valores de potencial sdo
sempre positivos, tanto para as ligninas de cana como para as de
pinus, embora sejam maiores no caso da pinus. A raz&do para esta
inversio é uma contribuicdo negativa da interface filme/substrato
que suplanta a contribuigao positiva dos dipolos do filme de
lignina de cana. Os dados elipsométricos revelaram que a lignina
apresenta um arranjo tridimensional, com muitos espagos vazios e

uma espessura em torno de 60 A por camada.



Abstract

Langmuir monolayers and Langmuir-Blodgett (LB) films were
fabricated from lignins extracted from Pinus caribaea hondurensis
and sugar cane bagasse using the organosolv process. Nine types of
Pinus lignins were obtained by employing different solvents. The
lignins of sugar cane bagasse were extracted using only one solvent
but the material was fractioned into six fractions according to the
molecular sizes. The resulting lignins were then less polydisperse

than the Pinus lignins. Langmuir monolayers were spread onto

ultrapure water subphases and characterized by surface pressure and
surface potential measurements. In all cases, non-monomolecular
aggregates are formed when the monolayer is compressed beyond the
collapse pressure which is denoted by large hysteresis in pressure-=
area isotherms. For the low molecular weight 1lignins, stable
multilayer structures are formed even before collapse. In the less
polydisperse bagasse lignins, the average area per molecule
increases linearly with the molecular weight. Monolayers from both
Pinus and bagasse lignins could be transferred onto glass
substrates, thus forming the first ever reported Langmuir-Blodgett
(LB) films of these materials. By controlling the dipping speed one
can build-up different types of LB film which can be Y-type with
deposition occurring in both upstrokes and downstrokes and also Z
or X-type if transfer occurs only in the upstrokes or downstrokes,
respectively. The deposited LB films were characterized by surface
potential and ellipsometric measurements. The surface potential of
pPinus films is positive whereas that of bagasse 1lignins is
negative. This sign inversion was surprising since the monolayer
surface potentials were always positive for all materials, even
though they were higher for the Pinus lignins. The reason for the
inversion is the negative contribution of the film/substrate
interface which surpass the small, positive contribution from the
dipole moments in the bagasse lignins. The ellipsometric data
showed that the 1lignin molecules assume a three-dimensional
arrangement, even within a single layer. The LB film appears to be

a highly porous structure, with a thickness of 60 A per layer.
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Apresentacao

0 Grupo de Polimeros "Prof. Bernhard Gross" iniciou ha cerca
de quatro anos um projeto para a fabricagdo e caracterizagdo de
filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett (LB) de ligninas. A idéia
era obter informacdes em nivel molecular, uma vez que a estrutura

e possiveis arranjos bi ou tridimensionais das ligninas ainda néo

sdo conhecidos, porém sdao de grande importadncia para a sua
aplicacdo e extracdo. A utilizagdo de uma técnica com controle
molecular como a Langmuir-Blodgett parecia promissora. A primeira
tarefa consistiu na verificagido da formagdo de monocamadas (filmes
de Langmuir) estaveis na superficie da agua para ligninas extraidas
da Pinus caribaea hondurensis. Tais filmes foram caracterizados por
medidas de pressdo e potencial de superficie. Estes estudos foram
estendidos para ligninas extraidas do bagago de cana-de-aglcar e
pela primeira vez foram depositados filmes LB de ligninas. Os
filmes LB foram caracterizados por medidas de potencial de
superficie e elipsometria. Os resultados a serem apresentados se
constituem numa primeira exploragdo das ligninas em nivel
molecular. Embora algumas conclusdes - como o} arranjo
tridimensional das moléculas - ja possam ser obtidas, este trabalho
de mestrado representa o primeiro passo no caminho para a
descoberta das formas estruturais das ligninas.

No capitulo I & feita uma introdugdo & técnica utilizada na

fabricacdo de filmes de Langmuir e filmes LB, bem como suas



aplicagdes. O capitulo II trata de forma basica das ligninas, suas
caracteristicas estruturais, como sdo obtidas e classificadas, além
de sua importancia como um constituinte dos vegetais. J& o capitulo
ITI apresenta os procedimentos experimentais para a obtencdo das
ligninas, fabricagdo dos filmes e suas caracterizacdes, enquanto os
capitulos IV e V referem-se, respectivamente, aos resultados e

discussdes dos filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett (LB).

Finalizando, o capitulo VI traz as conclusdes e planos de trabalhos

futuros.



CAPITULO I

FILMES DE LANGMUIR E LANGMUIR-BLODGETT (LB)

1.1 - Contexto Historico

Uma pelicula muito fina e resistente (filme) pode se formar
pelo rapido espalhamento de uma gota de 6leo na superficie da agqua.
A primeira aplicag¢do deste fendémeno, conhecido antes mesmo da era
cristd, foi em uma antiga técnica de impressdo japonesa chamada
suminagashi [1]. Através desta técnica registravam-se figuras
formadas a partir do espalhamento de um corante & base de proteinas
e outras moléculas orgadnicas na superficie da agua. Isto era feito
encostando-se uma folha de papel nesta superficie.

O primeiro cientista a publicar resultados com esses filmes
foi Benjamin Franklin, em 1774, especulando sobre a utilizagdo de
6leo para acalmar mares bravios [1]. Até 1889 o conhecimento sobre
os filmes formados com &leo e outras substédncias evoluiu
lentamente. Lord John William Rayleigh sugere entdo que tais filmes
poderiam ser muito finos, atingindo a espessura de uma unica
molécula, desde gque a superficie da &agua fosse suficientemente
extensa.

Em 1917 ocorre um grande avango no estudo deste fendmeno.
Irving Langmuir, trabalhando nos laboratérios da empresa General

3



Electric (Estados Unidos), reuniu dados experimentais e teéricos,
descrevendo importantes caracteristicas e propriedades dos filmes

monomoleculares [1]. Tais estudos deu inicio a &rea de filmes de

Langmuir e Langmuir-Blodgett.

1.2 - Fabricacdo dos Filmes de Langmuir

A formagcdo de filmes monomoleculares e insoldveis na
superficie da &gua ocorre para as chamadas moléculas anfipaticas ou
anfifilicas (Figura 1.1) [1], ou seja, moléculas que possuem uma
extremidade atraida pela &agua (hidrofilica) e outra repelida
(hidrofébica). Na fabricagdo do filme monomolecular utiliza-se uma
solucdo que é obtida dissolvendo-se um composto adequado em um
solvente organico bastante voldtil. A solugdo é depositada sobre
uma superficie liguida ultrapura com uma micropipeta, espalhando-se
espontaneamente. O filme que se obtém apds a evaporagdo do solvente
é denominado filme de Langmuir, o qual & comprimido por barreiras
méveis que forcam as moléculas a se orientarem de forma que seus
eixos fiquem perpendiculares & superficie da agua. Trés fases
distintas caracterizam a compressdo do filme: fase gasosa, na qual
as moléculas ndo interagem entre si; fase liguido-expandida, em que
as moléculas j& apresentam uma interagdo, e a fase condensada, com
as moléculas dispostas de forma organizada formando o filme de
Langmuir condensado (Figura 1.1) [2]. Se o filme for comprimido
além deste ponto, as moléculas podem agrupar-se desordenadamente

umas sobre as outras provocando o colapso do filme ou fazé-la de

4



modo mais organizado estruturando-se em multicamadas, dependendo do

tipo da molécula.

Este arranjo regular das moléculas orientadas sobre a subfase
é caracteristico de compostos simples, como no caso do &cido
araquidico, que serd discutido no capitulo IV. Nos materiais com
moléculas maiores e mais complexas, nem sempre as trés fases podem
ser identificadas de maneira bem distinta, como & o caso dos filmes

de lignina apresentados nessa dissertagdo.

FASES

J /)

GASOSA
PARTE ITIDROFOBICA

Vi sl LIQUIDA EXPANDIDA

M— LIGUIDA CONDENSADA

PARTE NIDROFILICA

SUR-FASE AQUOSA

Figura 1.1 - Modelo de uma molécula anfipatica e as
3 fases de compressdo até a formacdo do filme de
Langmuir

1.3 - Instrumentacéo

Na fabricacdo de filmes finos wutiliza-se um sistema
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experimental conhecido como Cuba de Langmuir (Figura 1.2) (2],
constituida basicamente por uma cuba de Teflon onde & colocada a
subfase liguida ultrapura. A importédncia do Teflon & que, por ser
inerte, ndo reage quimicamente com a solugdo espalhada nem com a
subfase. A cuba possui ainda barreiras méveis para a compressdo do

filme cuja velocidade pode ser controlada, um sensor para
determinar a pressdo de superficie (variagdo na tensdo superficial

do liquido pela presenga da monocamada), uma prova de potencial
para medida do potencial de superficie e um motor empregado na
deposicdo do filme sobre um substrato sélido. Este trabalho deve
ser realizado em uma sala limpa, a temperatura constante, com a
pressdo no interior da sala maior que a atmosférica e os
pesquisadores usando roupas especiais para evitar a contaminagdo do

ambiente.

s M M«-barrewra 1

- + + 4+
1] ] 1

0000 I

0000

§§§g Ty 1) "dipper”;

o]

) 2 £'s 2) cletiobalanga;

;7, ~ ) U l > J 3 3) prova de potencial
A,_v?» U i‘_ papel i .- placa

== n [ o] LJ

i-pogo  cuba

: L
S 1
i+ Hi
i ik
H i
HANA

Figura 1.2 - Cuba de Langmuir




1.4 - Filmes LB

A partir de 1930 a técnica de fabricagdo de filmes de Langmuir
foi aperfeigoada por sua assistente, Katharine Blodgett, permitindo
a deposicdo sucessiva de monocamadas sobre um mesmo substrato
sélido. Em homenagem aos dois cientistas, tais filmes s&o hoje
chamados de filmes Langmuir-Blodgett (LB). As caracteristicas

basicas do filme LB s3o a alta precisdo da espessura que pode ser
controlada até a ordem de A&angstrons, o elevado ordenamento

molecular e a uniformidade da superficie.

1.5 - Aplicagoes de filmes LB

A pesquisa de filmes LB e suas possiveis aplicagdes em
dispositivos eletrénicos e em processos e produtos bioldgicos tem
sido bastante intensa em entidades européias, Jjaponesas e norte
americanas [1]. A utilizagdo de filmes LB em produtos industriais
poderd se tornar realidade num futuro né&o muito distante,
principalmente na microeletrénica com a miniaturizagédo de circuitos
[1]. A fabricagdo de substratos para circuitos, materiais
isolantes, transistores e circuitos impressos ja & uma realidade,
embora nio se tenha noticia de aplicagdo comercial. A aplicagao dos
filmes LB em componentes eletrénicos, como & o caso de diodos,

capacitores de baixa perda e componentes com estrutura metal-



isolante-metal apresentaram bons resultados em laboratério. A
descoberta de que peliculas com apenas algumas camadas sao
suficientes ©para proteger semicondutores da contaminagéao
atmosférica é importante para o seu aproveitamento industrial. A
drea médico-farmacoldégica também pode usufruir desta técnica. A
membrana celular & composta principalmente por lipidios, proteinas
e carboidratos. As moléculas de lipidios, responsaveis pela

integridade estrutural da membrana celular, sao anfipaticas. Desta
forma pode-se incorporar substancias presentes nas membranas
celulares (proteinas e outras) em filmes LB de lipidios, simulando
de maneira aproximada os sistemas biolégicos.

E na pesquisa basica que esta técnica de fabricagdo de filmes
possui seu maior espectro de aplicagdes. E evidente sua

contribuicdo, por exemplo, na preparagdo de novos materiais

orgdnicos. Varias técnicas experimentais disponiveis nos
laboratérios de fisica ou quimica - espectroscopia (raios-X,
ultravioleta ou infravermelho, fluorescéncia), microscopia

eletrénica, microscopia de forca atémica, elipsometria, voltametria
e outras - podem ser utilizadas na caracterizagdo dos filmes LB.
Uma série de questdes também pode ser investigada pela fisica
tedrica, como & o caso das interagdes entre as moléculas que
constituem o filme, o que acontece na interface com o substrato
sdlido e como atuam os dipolos elétricos existentes tanto no grupo

hidrofilico como hidrofébico das moléculas.
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1.6 - Filmes LB de ligninas

A técnica de filmes LB aplicada & lignina é& extremamente
interessante, pois pode permitir a obtengdo de informagdes em nivel
molecular destes materiais, principalmente quanto & espessura e

drea das moléculas que constituem a monocamada. Estas informagdes

podem contribuir para uma melhor compreensdo dos mecanismos de

deslignificagdo, através da andlise da lignina solubilizada em
diferentes condigdes experimentais. Todos estes resultados
académicos poderdo auxiliar na busca de aplicagdes mais nobres e

extensivas para esta complexa e abundante matéria-prima.

1.7 - Fabricacao de filmes LB

O aparato experimental utilizado na fabricagdo de filmes LB &
o mesmo que para os filmes de Lagmuir, ou seja, a Cuba de Langmuir.
Uma boa deposicdo depende da natureza das moléculas empregadas, da
estabilidade do filme de Langmuir e dos paréametros envolvidos no
processo de deposigdo, tais como as velocidades de imersao e
retirada do substrato, a pressido para manter a monocamada no estado
condensado e a prdpria rigidez da monocamada. O cardter hidrofébico
ou hidrofilico do substrato também é importante, pois a presenga de
um menisco orientado no mesmo sentido de movimento do substrato

facilita a deposicdo. A garantia desta deposigdo de filme é



determinada a partir de trés pardmetros que vado sendo registrados
na tela do computador acoplado a cuba durante o experimento [3]:
- pressdo de superficie da monocamada: deve-se manter
constante ao longo de toda deposigdo (12 a 18 mN/m), o que faz com
que as barreiras movam-se automaticamente para manter a monocamada
condensada durante a transferéncia de filme para o substrato;
- razio de transferéncia TR (do inglés "transfer ratio"): & a

relacdo entre a area de filme depositado e a area do substrato
imerso em um certo intervalo de tempo, logo deve manter-se préxima
de um;

- razido de transferéncia acumulada: & a relagcdo entre a area
percorrida pelas barreiras durante a deposicdo da monocamada (para
manter a pressdo de compressao constante) e a area do substrato
utilizada nesta deposicdo e, portanto, também deve manter-se
proxima de um.

Uma variacdo de 0.5 mN/m na pressdo de compressao do filme e
de cerca de 10% para os demais parametos sao indicativos de uma
6tima deposicdo, ou seja, as monocamadas depositaram-se de forma

homogénea sobre o substrato.

1.8 - Tipos de deposicao de filmes LB

Existem dois métodos para a deposigdo dos filmes LB, o
horizontal e o vertical. No horizontal o substrato & abaixado ateé
tocar a monocamada e em seguida suspenso, sendo mais utilizado na

deposicgdo de filmes muito rigidos. Este método tem a desvantagem de
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nio se saber quanto de filme foi depositado. No vertical o
substrato & imerso na subfase e depois retirado, ou vice-versa,
podendo-se modificar as formas de deposigdo dos filmes. Estas
variagdes dependem do carater hidrofébico/hidrofilico do substrato
em relacdo & sua imersdo ou emersao.

£ energeticamente favoravel a deposigdo que o sentido do
movimento do substrato seja o mesmo do menisco formado pela agua no

préprio substrato. Se o substrato for hidrofébico o menisco seré
dirigido para baixo, favorecendo a deposigdo durante a imersao;
caso o substrato seja hidrofilico o menisco serd para cima,
favorecendo a deposigdo durante a emersdo. Para moléculas
anfipaticas tradicionais (cabega hidrofilica/cauda hidrofébica), o
carater hidrofébico/hidrofilico do substrato altera-se a cada
deposicdo. Considerando um substrato hidrofilico e ja& imerso na
subfase, apds a primeira retirada torna-se hidrofébico, pois a
cabeca hidrofilica fica em contato direto com o substrato, deixando
a cauda hidrofébica exposta (Figura 1.3). Caso o substrato seja
hidrofébico, & a cadeia alifdtica quem fica em contato direto com
ele deixando a cabeca hidrofilica exposta apds a primeira imersao.
Pode-se obter, de acordo com a forma de deposigdo, trés tipos
de filmes LB, denominados filmes tipo X, Y ou Z (Figura 1.4). O
tipo Y implica na deposigdo de uma camada a cada imersdo e retirada
do substrato. No tipo Z as camadas sé&o depositadas somente nas
retiradas do substrato, enguanto gque no tipo X as camadas sao

depositadas somente nas imersdes.
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Figura 1.3 - Formagdo de filmes LB

(a) - filme de Langmuir
(b) - retirada do substrato
(c) - imersdo do substrato
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Figura 1.4 - Tipos de filmes LB
(a) - filme tipo Y
(b) - filme tipo Z
(c) - filme tipo X



CAPITULO II

LIGNINAS

2.1 - A lignina nos vegetais

As macromoléculas presentes nos tecidos vegetais compreendem
trés classes: celulose, polioses e ligninas. A celulose & o
componente mais abundante dos tecidos vegetals, sendo responsavel
pela estrutura das plantas e encontra-se intimamente assoclada aos
demais componentes do tecido vegetal. A celulose pode ser isolada
através de diferentes processos quimicos, chamados genericamente de
polpacdo. As polioses sdo polissacarideos de cadelias menores gue as
da celulose, representando a segunda fragdo polissacaridea dos
tecidos vegetais [4].

A lignina é uma substancia amorfa, localizando-se
preferencialmente na regido entre as células (lamela média),
fazendo uma juncdo mecdnica entre elas, e na parede secundaria das
células vegetais. Neste Gltimo caso, a lignina aumenta a rigidez
das paredes celulares contribuindo para o transporte de agua a
medida que diminui a permeabilidade dos vasos condutores do Xilema.
A lignina apresenta ainda uma composigdo estrutural bastante
heterogénea (4], uma vez que depende da espécie da qual & extralda
e da regido morfoldgica em que se encontra. E também completamente
diferente, do ponto de vista quimico, dos polissacarideos, pois
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suas moléculas sdo constituidas por sistemas aromaticos de unidades
fenil-propanicas.

A Figura 2.1 ilustra um modelo de molécula de lignina de
madeira mole (Pinus taeda), contendo 94 anéis benzénicos e massa
molecular superior a 17000 g/mol, proposto por W. G. Glasser [5].
Estes modelos sdo desenvolvidos a partir de andlise elementar,

determinacdo da quantidade de aglcar e cinzas, espectroscopia RMN,

para determinagdo de grupos funcionais, cromatografia de permeagédo
em gel (GPC), além de outras técnicas analiticas. Um programa de
andlise por computador permite um ajuste entre a estrutura da
lignina e resultados analiticos, obtendo assim um modelo que se
aproxima da analise real proveniente de amostras de ligninas
isoladas.

A regido destacada na Figura 2.1 representa uma fragdo da
molécula de lignina, a qual foi submetida a uma modelagem, via
minimizacdo de energia (6], para se determinar o arranjo que teria
esta fracdo da molécula. Tais resultados serd@o comentados no
capitulo V.

Goring [7] postulou um modelo no qual a lignina existente na
lamela média é& uma macromolécula tridimensional, isto &, um gel
composto de unidades monoméricas fenil-propdnicas unidas por
diferentes ligacdes quimicas. J& a lignina presente na parede
secundaria &, segundo Goring [7], uma macromolécula que apresenta
um arranjo bidimensional devido & maior organizagdo e limitagédo do
espaco existente nessa regido. A estrutura destas unidades

monoméricas e as ligacgdes gquimicas nestas ligninas diferem em
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funcdo da regido morfolégica, tipo de célula e espécie de madeira.

Estudos da parede celular através de microscopia eletrénica

revelaram que a lignina presente na parede secundaria se deposita

em camadas concéntricas em torno do limen e medidas de densidade

microscépica revelaram que a espessura média dessas lamelas & de 70

a 85 A para coniferas e 100 A para folhosas [5]
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Figura 2.1 - Modelo de molécula de lignina de madeira mole

(Pinus taeda) proposto por W. G. Glasser
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2.2 - Aplicacdo das ligninas

A riqueza em sistemas aromdticos (anéis benzénicos) torna
interessante o estudo da lignina, j& que ela pode representar uma
fonte alternativa ndo sbé de benzeno, que normalmente & derivado do
petrbéleo, mas também de outros derivados utilizados como insumos
nas indastrias quimicas. Embora em pequena proporgdo, a lignina

também & utilizada para a produgdo de emulsificantes, dispersantes
lignossulfonatos, vanilina, sequestrantes de metais, aglomerantes,
adesivos, correagentes fendlicos, etc [47. Levando-se em
consideracdo que a lignina é liberada das matérias-primas vegetais
nos processos de polpagdo e que a produgao brasileira de polpa e
papel é expressiva, a quantidade de lignina obtida seria cerca de
3,4 milhdes de toneladas por ano [4]. Entretanto, por razdes
técnicas e econémicas, a lignina ndo é& extraida dos licores de
cozimento, sendo queimada nos fornos de recuperagdo de reagentes

inorganicos necessarios ao préprio processo de polpagéo.

2.3 - Extracao das ligninas

Os processos de extracdo de lignina podem ser divididos em
trés e denominados aquoso, misto e organossolve. De um modo geral,
industrialmente estes processos ndo objetivam a retirada da lignina
para obté-la como um produto final, mas sim retiréd-la como forma de

obtencdo de uma polpa celulésica mais pura. Dal tais processos
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serem conhecidos também como polpagao [8].

0 processo aquoso, que utiliza &gua como solvente, requer
reagentes quimicos inorgénicos especificos para promover a quebra
das ligacbes covalentes na protolignina (lignina "in situ") e
introduzir grupos ioniz&veis nos fragmentos formados, tornando-os

soliveis em 4&gua. Os reagentes inorgadnicos sdo geralmente
utilizados em altas concentracdes e os processos realizados a altas

pressdes e temperaturas.

No processo misto, o poder solvente dos reagentes orgédnicos
pode ser utilizado em associagdo com os processos que utilizam agua
como solvente. Estes processos mistos utilizam reagentes
inorganicos, que necessitam de &gua para sua solubilizagéo,
juntamente com reagentes orgdnicos. A presséao e temperatura nestes
processos também sdo elevadas e os reagentes inorganicos empregados
devem ser recuperados por razdes de economia de processo.

No processo organosolve & utilizado um solvente organico,
geralmente associado com &gua e em muitos casos com um catalisador
dcido. A &gua age como um nucledéfilo e reage com os centros
ativados pelo catalisadof na protolignina. O solvente age na
solubilizacdo da lignina e na impregnagdo do tecido vegetal,
carregando os reagentes para a protolignina e transportando os
fragmentos de lignina produzidas na célula para a solugdo. O
processo & realizado a temperatura e pressao mais moderadas e nao

requer a recuperacgdo dos reagentes quimicos.
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2.4 - Massa molecular das ligninas

No isolamento da lignina dos tecidos vegetais ha uma reducédo
da massa molecular em virtude da quebra de ligag¢des quimicas. A
diferenca em suas massas moleculares se deve aos diferentes
processos de extracdo utilizados, do tipo de matéria-prima e do

método de determinagdo [8]. Tals valores correspondem a valores

médios, uma vez que a lignina apresenta alta polidispersividade, a
qual relaciona-se com as diferentes cadeias moleculares que compdem
a lignina e suas massas moleculares, indicando uma banda larga na
curva de distribuicdo de massas moleculares. Assim como nas demais
macromoléculas, a massa molecular das ligninas & determinada tanto
pela ponderacdo em nGmero guanto em massa das moléculas que as
compdem. Neste caso & denominada de massa molecular em peso (My) e
naquele de massa molecular em namero (My). A relacdao My/My & uma
medida da polidispersividade dos materiais.

As principais técnicas para se determinar a massa molecular de
macromoléculas, ligninas em particular, s8o a de medida de
viscosidade, espalhamento de 1luz, osmometria de membrana,
tonometria, wultracentrifugacdo e cromatografia de exclusao
estérica, a qual é a mais apropriada na verificacdo da distribuicéo

de massas moleculares, embora ndo apresente valores absolutos [8].
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2.5 - Classifica¢io das ligninas

As espécies vegetais possuem diferentes quantidades de
ligninas [8]. Em madeiras de coniferas esta quantidade & cerca de
30%, Jj& em madeiras de folhosas ela pode variar entre 15% e 24%,
enquanto no bagago de cana-de-aglicar & aproximadamente 21%. As
ligninas apresentam também uma estrutura quimica diferenciada,

sendo biossintetizadas a partir do A&4lcool sinapilico, &lcool
conifericulo e alcool p-cumarilico, derivados do alcool cinamico.
Estes &lcoois originam, respectivamente, as unidades siringila,
guaiacila e p-hidroxifenila devido ao padrdo de substituigdo do
anel aromdtico. Em fungdo disto e da espécie vegetal em questéo,
pode-se estabelecer a seguinte classificacdo [8]:

- Ligninas de coniferas: contém praticamente sé unidades
guaiacila e, consequentemente, sdo as mais homogéneas;

- Ligninas de folhosas: apresentam unidades guaiacila e
siringila em quantidades equivalentes e unidades p-hidroxifenila em
menor proporcao;

- Ligninas de gramineas: apresentam maior quantidade de
unidades p-hidroxifenila que as encontradas em coniferas ou
folhosas, mas sempre em menor propor¢gac dque as outras duas
unidades.

As possiveis combinagdes entre estas trés unidades precursoras
faz com que a molécula de lignina seja bem mais complexa
estruturalmente que as moléculas de celulose e polioses. Por isso

hd diferentes modelos de lignina, todos baseados na andlise de
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grupos funcionais e espectroscépicas

fracionamento seletivo das ligninas.

e

nos

produtos

do
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CAPITULO III

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E

METODOS DE CARACTERIZACAO

3.1 - Procedimento Experimental

3.1.1 - Obtencao das ligninas

Foram utilizadas 1ligninas extraidas da Pinus caribaea
hondurensis e de bagago de cana de acglcar, todas elas fornecidas
pelo Grupo do Professor Anténio A. S. Curvelo do Instituto de
Quimica de Sao Carlos, USP. Uma breve descrigdo dos processos
empregados na extracdo é& apresentada a seguir.

As ligninas de bagag¢o de cana foram isoladas utilizando-se o
processo acetossolve, um tipo particular de processo organossolve,
e fracionadas via cromatografia de permeagdo em gel (GPC) [9].
Neste processo, o bagago de cana & lavado em agua, sob agitacédo
mecdnica, visando a remogdo de sais inorgdnicos e residuos de
acldcar. Em seguida, as fibras lavadas sdo peneiradas e submetidas
a uma mistura cicloexano/etanol, v/v, para remover extratos
soliveis em solventes orgdnicos. As fibras sdo entdo secas a uma

pressdo inferior & pressdo atmosférica e guardadas num recipiente

com baixa umidade relativa do ar. Estas fibras sdo submetidas em
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bateladas ao processo acetossolve (93% dcido acético, 6,8% agua e
0,2% acido cloridrico) em um reator Pyrex por 3 horas, sob pressao
de 700 mmHg e 108°C (temperatura de ebuligdo). Apdés filtragem, a
celulose remanescente & lavada com 93% de &cido acético, o licor
negro evaporado e a lignina precipitada. Esta lignina é& entéao
lavada com &gua destilada e colocada em um dessecador, sendo,
posteriormente, fracionada por dissolugdo em metanol. Desta
dissolucdo obtém-se uma solugao e um sélido, o qual é retirado por
filtragem, enquanto que a solugdo em metanol é evaporada. Desta
evaporacdo obtém-se uma lignina que & dissolvida em uma mistura
dioxano/agua (9:1 v/v), fracionada em uma coluna de permeacao gel
e seis fracdes sdo coletadas para a determinacdo da massa molecular
via cromatografia por exclusdo de tamanho (HPSEC), as quais sao
mostradas na tabela 4.E (capitulo IV).

Para a extracdo da lignina da Pinus caribaea hondurensis via
processo organossolve utiliza-se serragem pré-extraida e nove
solventes organicos (acetona, cloroférmio, tetrahidrofurano, 1,4-
dioxano, l-butanol, 2-butanol, l-propanol, etanol e metanol), para
os gquais obtém-se nove tipos de ligninas, uma para cada tipo de
solvente [10]. As massas moleculares foram determinadas via HPSEC
e s3o mostradas na tabela 4.B (capitulo IV). Posteriormente, para
aumentar a hidrofobicidade destas ligninas e facilitar a fabricagéao
dos filmes de Langmuir, foi feita uma acetilagdo em solugdo de
anidrido acético/piridina (1:1) [11]. As massas moleculares destas
ligninas foram determinadas somando-se a quantidade de grupos

acetila introduzida em cada uma das nove ligninas [12]. As massas
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moleculares sdo mostradas na tabela 4.A (capitulo IV).

3.1.2 - Cuba de Langmuir

Utilizou-se uma Cuba de Langmuir KSV 5000 feita de Teflon
que, por ser hidrofébico, facilita a limpeza, uma vez que s&o

utilizadas subfases aquosas. Outra vantagem é a possibilidade de se

trabalhar com solventes organicos, além do fato do Teflon né&o
permitir a existéncia de microirregularidades em sua superficie,
onde poderiam se acumular impurezas, comprometendo a qualidade da
subfase e dos filmes formados. As barreiras que compdem a cuba

também sdo feitas de Teflon.

3.1.3 - Sala Limpa

A cuba encontra-se no interior de uma sala limpa de classe
10000 com um sistema de ventilacdo e purificagdo do ar produzido
pela Veco. Este sistema também mantém a pressao no interior da sala
em 46 mmHg acima da pressdo atmosférica, evitando a entrada de
particulas em suspensdo do exterior. A entrada na sala limpa é
precedida por uma série de medidas a fim de se minimizar o grau de
contaminacdo. Pesquisadores usam luvas de borracha do tipo
cirGrgicas, as quais s&o em seguida lavadas com detergentes

bioesterilizantes fabricados pela Glicolabor. Retiram-se os
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calcados e passa-se para uma ante-sala onde sdo colocados uma
mascara cirGrgica, um jaleco comprido que se estende até a regido
dos joelhos e sdo de mangas compridas, um capuz e um par de botas
cano longo. Todo este material & fabricado de poliéster com fibras
muito préximas para evitar que particulas desprendidas do corpo do
pesquisador contaminem a sala. Uma vez que uma pessoa libera cerca
de 10° particulas por segundo [13] e mais as impurezas presentes no

ambiente, todos os procedimentos citados devem ser realizados
meticulosamente, pois a perda do controle de impurezas no interior
da sala pode afetar de maneira drastica o arranjo das monocamadas

produzidas.

3.1.4 - Sistema de purificacdo da dgua

A agua utilizada na técnica LB passa por uma purificacéao
iniciada por um sistema Milli RO10 e em seguida por um Milli Q
Plus, ambos produzidos pela Millipore. O Milli RO10 é projetado
para purificar &gua proveniente da rede municipal. Porém, sao
utilizados pré-filtros para eliminar as particulas maiores de
impurezas. O Milli RO10 utiliza uma membrana semi-permeavel de
osmose reversa gue, ao remover agentes contaminantes, fornece agua
com baixa concentracdo de sais inorganicos, matéria organica,
coldides e bactérias. A &gua é& entdo armazenada em um tanque
especial para posterior purificagao pelo sistema Milli Q Plus. Este
sistema contém varios cartuchos com uma mistura especial de resinas

formulada para remover tragos organicos e inorganicos da &gua, uma
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camara de ultravioleta (UV) que oxida substancias organicas e
destrdi bactérias e um filtro de 0,22 um dque retém os tragos
inorganicos da camara de UV, antes que a agua seja destinada a uso.
Ha ainda, a cada 55 minutos, uma recirculacao automdtica desta agua
destinada ao uso, evitando o crescimento de bactérias. A qualidade

da agua pode ser medida pela sua resistividade, a qual & da ordem

de 18.2 Micm, indicada por um sensor acoplado ao sistema Milli Q

Plus.

3.1.5 - Formacdo dos filmes de Langmuir

O procedimento a ser seguido & relativamente simples. As
solugdes de lignina sédo preparadas en clorofdérmio ou
tetraidrofurano de modo a se obter uma concentragdo de 1 mg/mL. A
microsseringa de 100 uL, modelo 710N, produzida pela Hamilton
Company, deve ser limpa com cloroférmio. A cuba de Langmuir & limpa
percorrendo-a suavemente com um lenco de papel umedecido em
cloroférmio. Em seguida, despeja-se na cuba agua ultrapura
proveniente do sistema Milli Q até cobri-la totalmente. Com uma
mangueira de sucgao retira-se entdo toda esta agua. Coloca-se
novamente &agua até enché-la, ndo permitindo que o nivel ultrapasse
as bordas da cuba. Realiza-se entdo uma primeira compressao
envolvendo as medidas de pressdo e potencial de superficie com
agua, de tal forma que a nao variacdo destes parametros em funcgdo
da Aarea é que atesta a pureza do sistema. Tais curvas séo

realizadas no modo Histerese da cuba KSV. Vale lembrar que neste
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aplicativo do programa, fornecido pela KSV da Finléndia, monitora-
se simultaneamente a aquisigdo de dados da pressdo e do potencial
de superficie em fungdo da area média por molécula. Confirmada a
pureza da agua, pela ndo variagdo dos parametros citados, pipeta-se
um determinado volume de solucdo com a microsseringa, gota a gota,

sobre diversos pontos da subfase (cerca de 100 uL para a maioria
das ligninas). A microsseringa deve ser posicionada proxima a

superficie da subfase para evitar que as gotas de solugdo afundem.
Enquanto se espera cerca de 15 minutos pela evaporagdo do solvente
sobre a subfase, lava-se a microsseringa com cloroférmio novamente
para evitar o actmulo de lignina no seu interior, impedindo seu
entupimento. Apbs os 15 minutos faz-se a compressdo e descompressao
do filme. A velocidade de compressao da barreira para as medidas de
caracterizacdo dos filmes de Langmuir foi de 100 mm/min. J& o
volume de solugdo depende da lignina utilizada, uma vez que a area
molecular média depende deste volume, COmO Veremos adiante. De um
modo geral, pipeta-se o volume necessario para se obter as trés
fases de compressdo do filme, o que é verificado pela curva de

pressdo de superficie (crafico 4.1, por exemplo).
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3.1.6 - Formacdo dos filmes LB

P

A fabricacdo dos filmes LB & um passo subsequente

(v ]

fabricacdo dos filmes de Langmuir. Repete-se © procedimento até a
ratificacdo da pureza da agua. A partir dai a prova de potencial é
retirada do sistema e entdo imerge-se na subfase o substrato sélido
em que se iréa depositar o filme. Deposita-se entdo a solugao de

lignina sobre a subfase. Espera-se OS 15 minutos até atingir um
valor de pressdo adequado, valor este correspondente a fase
condensada do filme de Langmuir. O filme passa entdao por um
processo de estabilizagdo de cerca de 15 a 20 minutos, periodo no
gual ele vai se estruturando sobre a subfase de modo a ajustar-se
a este valor de pressdo. Mantendo esta pressdo constante, inicia-se
a retirada do substrato e sua posterior imersao, e assim
sucessivamente, dependendo do nimero de camadas que se queira
depositar. Na fabricagao de filmes dos tipos Y e Z o substrato
comeca submerso e entdo & retirado, pois o menisco da subfase é
dirigido para cima no caso do substrato ser de vidro ou vidro
recoberto com aluminio, favorecendo este tipo de deposigao.

Vale lembrar que as velocidades de compressdo do filme, bem
como as de imersdo e emersao podem ser controladas. De um modo
geral, a velocidade de compressdo do filme foi de 16 mm/min,
diminuindo até 4 mm/min durante o tempo de estabilizagdo. Ja as
velocidades de imersdo e retirada do substrato variavam de 0.5 a 5
mm/min, sendo monitoradas no decorrer das deposicgbes. Para os

filmes dos tipos X e Z utilizavam-se velocidades em torno de 20 a
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30 mm/min nas retiradas e imersdes, respectivamente, para evitar a
deposigdo de filme. Este monitoramento da velocidade do substrato
foi fundamental na obtencdo de o6timas deposigdes de filmes de
lignina.

A pressdo de estabilizagdo do filme corresponde a um valor
intermedidrio de sua fase condensada, sendo determinado pela curva
de pressdo de superficie na obtengdo dos filmes de Langmuir. O
volume pipetado, de um modo geral, &€ o mesmo que o utilizado na
fabricacdo do filme de Langmuir da lignina em questdo. Ja o
substrato & de vidro polido do tipo BK7, o qual deve ser limpo com
cloroférmio e detergente neutro, exaustivamente enxaguado com &gua
ultrapura do sistema Milli Q Plus e guardado em lugar limpo. Antes
de efetuar sua imersio na subfase, deve-se enxagu&-lo novamente com
dgua ultrapura. Quando se deseja realizar medidas de potencial de
superficie ou elipsometria com os filmes depositados, o substrato

limpo recebe uma camada de aluminio evaporado nas suas faces.

3.2 - Caracterizacdo dos filmes de Langmuir de ligninas

A caracterizacdo dos filmes de Langmuir & feita,
principalmente, a partir das medidas de pressdo e potencial de
superficie em fungdo da area média ocupada pelas moléculas sobre a
subfase. Estas medidas permitem avaliar o empacotamento e o
ordenamento molecular, bem como a homogeneidade macroscdpica da

monocamada.
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3.2.1 - Pressao de Superficie (7)

3 -

A pressdo de superficie & a variacdo da tensao superficial do
liquido que compde a subfase em fungdo da presenga da monocamada.

Esta variagdo é definida como:

T="%"~"Y

onde vy, € a tensdo superficial da subfase pura e y & a tensao
superficial modificada pela presenga da monocamada. Como a adsorgao
de moléculas na superficie da dgua diminui a tensdo superficial, a
pressio de superficie deve ser sempre positiva [14].

O método de Wilhelmy utilizado para medir a presséo de
superficie fornece um valor absoluto e possui uma sensibilidade de
5.10° mN/m. Devido & influéncia de flutua¢gdes na subfase ou
deslocamento de ar préximo ao sensor, variagdes da ordem de 0,5
nN/m sdo desprezadas. O sensor de Wilhelmy fica parcialmente imerso
na subfase, suspenso por um fio e preso a uma eletrobalanga. A
balanca mede a forga requerida para manter o sensor estacionario
sob variacdes de tensdo superficial. A forga exercida verticalmente
pelas moléculas espalhadas sobre a subfase & transformada em um
pequeno deslocamento que é& convertido em tensé&o elétrica por um
transformador diferencial, o qual fornece a leitura medida em
pressdo de superficie. Para filmes rigidos, como & o caso das
ligninas, pode haver uma inclinagdo do sensor em relagao a subfase

durante a compressdo do filme, representada pelo adngulo f na Figura
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3.1 [13]. Isto pode afetar a medida de 7, pois ela requer que O

sensor ndao sofra variagdes na diregdo horizontal durante o
experimento. Com o intuito de minimizar este efeito, o sensor &

colocado de tal forma que sua superficie figque perpendicular ao

movimento das barreiras.

mMeNsSco .
"}'
e e I
T sublase o
Figura 3.1 - Sensor de Wilhelmy em contato com a subfase

3.2.2 - Potencial de Superficie (AV)

O potencial de superficie é definido como a diferenga de
potencial que surge entre a superficie coberta com a monocamada e
a superficie da &gua limpa. As medidas do potencial de superficie
sdo realizadas pelo método do capacitor vibrante por uma prova de
potencial de Kelvin adquirida da KSV (Finlandia). Neste método, uma
das placas do capacitor vibra gerando uma corrente de deslocamento,

a qual serad nula quando a ddp entre as placas for zero. A Figura
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3.2 mostra um diagrama esquematico da prova de potencial de Kelvin.
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Figura 3.2 - Esquema do método de medida
do potencial de superficie

O principio da corrente nula utilizado no método do capacitor

vibrante & ilustrado na

Figura 3.3 [2]. A

voltagem V a ser medida \

é compensada por uma ‘ —1

voltagem V, fornecida por $

um gerador de tensao

continua e sailda v

—

variavel. 0 erro 1

resultante é modulado

pelo capacitor vibrante -

C e este sinal periddico

Figura 3.3. - Circuito basico do método
realimenta o gerador V,. da corrente nula
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Quando a corrente é completamente anulada, o valor fornecido por V,
(conhecido) é igual ao potencial V que se deseja medir. Para que as
medidas de potencial sejam otimizadas devemos posicionar a placa
vibrante do capacitor préxima & superficie. Esta disténcia deve ser
compardvel a amplitude de vibracdo, ou seja, cerca de 1 a 2 mm.
No caso de moléculas complexas, como & o caso da lignina, uma
interpretacdo qualitativa dos resultados do potencial de superficie

pode ser realizada a partir do modelo de Demchak e Fort [15]. Este
modelo considera os filmes de Langmuir como um capacitor de trés
camadas, no qual cada camada possui uma permissividade relativa
diferente, levando-se em conta as diferentes polarizagdes dos meios
nos quais os momentos de dipolo estdo imersos. De acordo com este

modelo, o potencial de superficie & dado segundo a equagao:

Ap o L (ul L u3)

.A€O €, €, €,
onde em u,/g estdo incorporadas a polarizagdo e reorientacdo das
moléculas da subfase aquosa pela presenga do filme de Langmuir e em
K,/ e pi3/& incorporam-se todos os fatores que causam oOs momentos

de dipolo efetivos nos grupos hidrofilicos e hidrofébicos,

respectivamente.
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3.3 - Caracterizacgio de filmes LB de ligninas

A caracterizacdo dos filmes LB de ligninas foi realizada a
partir de medidas do potencial de superficie para diferentes
quantidades de camadas depositadas com o objetivo de se obter
informagdes acerca das contribuigdes dos momentos de dipolo nestas
estruturas. Em um elipsémetro foram realizadas medidas da

espessura, indice de refragdo e coeficiente de extingdo do filme,
também para diferentes quantidades de camadas depositadas. Para
alguns filmes a espessura também foi obtida com um perfildmetro,
com o objetivo de ratificar os resultados. As medidas
elipsométricas foram realizadas pela Dra. Marcia R. Pereira do
Grupo do Professor Edson A. Ticianelli do Instituto de Quimica de

Sao Carlos, USP.

3.3.1 - Potencial de Superficie

O método empregado na medida do potencial de superficie & o do
capacitor vibrante, descrito na Segdo 3.2.2 deste capitulo. O
voltimetro eletrostatico empregado & o modelo 320, da Trek, e tem
um intervalo de trabalho entre -100 V e 100 V, com uma
sensibilidade de 0.01 % da maxima escala; vibra numa frequéncia de
20 Hz e possui uma &rea de cerca de 20 mm’ [16]. Todas estas
especificagdes referem-se a uma disténcia de separagdo de 1 mm

entre a placa vibrante e a superficie.

33



3.3.2 - Elipsometria

A elipsometria é um método 6tico, ndo destrutivo, através do

qual se mede a mudanga de polarizacdo da luz durante a sua reflexdo
na interface filme/substrato [17]. Com esta medida pode-se obter o
indice de refragcdo do filme (n), bem como sua espessura e seu
coeficiente de extingdo (k). As medidas requerem a caracterizacgéao
ética da superficie do substrato e em seguida uma nova
caracterizacdo da superficie com o filme.

O parametro Dbasico que fornece informa¢des sobre as
caracteristicas 6ticas da interface refletora & a razdo, r, entre
os vetores campo elétrico dos raios refletido e incidente. O

parametro r depende da polarizagdo da luz e é& chamado coeficiente

de reflexao de Fresnel.

Pressupondo que um feixe de luz monocromdtica incida sobre a
superficie refletora de um substrato e sofra uma reflexao
especular, sob um adngulo ¢, na interface filme/metal, determina-se
as expressdes para r, (luz polarizada paralelamente) e r, (luz

polarizada perpendicularmente) como sendo [17]:

rp12+rp23exp(—i6)

2
r 1232

P 12, 23 _
1+r,t*r *exp ( id)
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rli+r Pexp(-19)

7123,
$ 1+rt%r Pexp(-18)
onde :
r,,? - coeficiente de reflexdo da interface ar/filme;
r,.” - coeficiente de reflexdo da interface filme/metal;

r,,” - coeficiente de reflexdo do sistema ar/filme/metal;

§ - atraso na fase devido & espessura 6tica do filme e dada por:

6=f%iomgcos¢2

onde:

d - espessura do filme;

N, ~ indice de refragdo complexo do filme (N, = n, - 1 k,);

¢, - angulo de propagag¢do da luz no interior do filme e determinado
pela lei de Snell a partir do angulo ¢,.

No indice de refracdo complexo, a parte imaginaria é o
coeficiente de extincdo, o gqual determina a guantidade de 1luz
absorvida num comprimento de onda especifico.

Os parametros elipsométricos medidos s&o os angulos A e ¥, os
guais medem, respectivamente, as mudangas de fase e de amplitude
sofridas pela 1luz polarizada apds a reflexdo [18]. Tais &angulos
relacionam-se as constantes 6ticas de todos os componentes e com a

espessura do filme, sendo a relagdo entre A e ¥ & dada por [17]:
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123

_1 - D
tg¥exp ( lA)_.r1”
S

Como

A:‘I’= AI\I, (Nu N,, Nj, )\r b, a)

para um sistema ar/filme/substrato, ainda que os 1indices de
refragdo do substrato (n;, k;) e do ar (n;, Kk=0), o angulo de

incidéncia (¢,) e o comprimento de onda (A) sejam conhecidos, restam
trés incégnitas a serem determinadas (n,, k,, d). Como se dispde de
apenas duas grandezas experimentais, A e ¥, indicando um sistema
matemdtico de duas equagdes e trés incbdgnitas, a determinagdo das
propriedades o6ticas e da &espessura do filme depende do
estabelecimento de modelos matemdticos e/ou fisicos adequados.
Utilizou-se para isto um programa iterativo em linguagem
Pascal, o qual usa o método de minimizagdo de Marquardt proveniente
da Rudolph Research. O elipsometro também foi adquirido da Rudolph
Research e trata-se de elipsémetro espectroscdpico automatico
(S2000). Na realizacdo da modelagem, com os valores de A e V¥ ja
determinados, propdem-se valores esperados para n, K e d, com base
nas propriedades do material estudado. No caso das 1ligninas
utilizou-se como valores iniciais, n igual a 1.5, o gue também é
atribuido aos polimeros (1.5) e k prdéximo de zero, uma vez que O
filme & incolor. Se o valor proposto para a espessura, n e k forem
préximos do real o método converge, caso contrario ele diverge

[187.
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CAPITULO 1V

RESULTADOS E DISCUSSAO

FILMES DE LANGMUIR DE LIGNINAS

4.1 - Medidas preliminares

4.1.1 - Afericao dos aparelhos

Com o objetivo de verificar se os equipamentos a serem
utilizados estavam calibrados, realizaram-se algumas medidas de
pressdo de superficie (m) em fungdo da drea molecular média (A) com
o &acido araquidico, pois o seu comportamento & conhecido na
literatura [19].Por se tratar de um composto anfipatico simples, &
possivel identificar as trés fases de compressdo do filme, bem como
a auséncia de histerese ou de gqualquer variagdo na area molecular
média quando se realizam compressdes sucessivas. Isto & ilustrado
no Grafico 4.1, onde se mostra a isoterma m X A. A ratificacdo dos

resultados conhecidos garante assim a confiabilidade nos aparelhos.
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4.1.2 - Dependéncia da drea molecular média da lignina

com o volume de solu¢io sobre a superficie da dgua

Sabe-se que é possivel a formagdo de filmes monomoleculares de
lignina sobre a superficie da agua. Luner e Kempf [20] verificaram
que a area de colapso de um filme permanece constante mesmo quando
a concentracdo de lignina & variada. O primeiro passo na
caracterizacdo dos filmes de lignina foi determinar um volume
adequado de solugdo a ser depositado na superficie da agua, de tal
forma gque as moléculas ndo interagissem entre si antes da

compressdo, ou seja, gue a pressdao de superficie fosse nula
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inicialmente. A lignina utilizada neste estudo era do tipo Yellow
Poplar, pois ainda ndo se dispunha das ligninas de pinus e cana-de-
acacar.

Preparou-se uma solugdo de lignina de concentragdo 1 mg/mL,
utilizando cloroférmio como solvente e realizou-se uma série de
medidas de pressdo de superficie. Mantendo a velocidade de
compressdo constante em 100 mm/min, variou-se o volume de solugao
depositado entre 30 uL e 200 uL, sendo que a cada nova medida a
cuba era preparada novamente, ou seja, o filme era retirado e a
dgua era trocada. Entretanto, mais do que um volume adequado entre
50 uL e 150 ul para este tipo de solucdo e para as dimensdes da
cuba, constatou-se uma dependéncia da &rea molecular média com o
volume de solucdo, no caso de grandes volumes utilizados.
Aumentando-se tal volume, a pressdo de superficie (m) era elevada
para valores de &area (A) cada vez menores. O Grafico 4.2 mostra
dois ciclos compressdo/descompressdo para volumes diferentes, porém
pequenos, ou seja, com tais volumes consegue-se obter uma isoterma
m x A partindo-se de uma pressdo inicial igual, ou proéxima, a
zero.

Esta dependéncia da &rea com o volume (para grandes volumes)
pode ser uma evidéncia da formagdo de dominios ou agregados de
moléculas, pequenas ilhas formadas a partir de uma interagédo entre
as moléculas do filme. A prépria histerese nas curvas de pressao de
superficie pode ser uma evidéncia da formagao dos dominios, os
quais podem surgir durante a compressdo do filme e nado se

dispersarem durante a expansdo na mesma pProporgao area/molécula que
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foram formados na compressdo. As curvas do potencial de superficie
também ratificam esta hipétese da formacgdo dos dominios, como sera

discutido adiante.
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4.1.3 - Independéncia da drea molecular média com a velocidade

de compressao

Utilizando a mesma solugdo do procedimento anterior (1.2),

variou-se a velocidade de compressdo do filme em 50 mm/min, 100
mm/min, 150 mm/min e 180 mm/min, para um volume constante de 100 uL

de solucdo, em que a cada compressdo com uma velocidade diferente
a cuba era preparada novamente. Como se pode observar no Grafico
4.3, a superposicdo das curvas para velocidades de 100 mm/min e 180
mm/min indica a independéncia da &area molecular média com a
velocidade de compressdo. Para as ligninas objeto da dissertagdo

bastou identificar o volume, concentracgdo e velocidade que gerava

resultados reprodutiveis.
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4.2 - Lignina extraida da Pinus caribaea hondurensis

4.2.1 - Medidas de pressao de superficie ()

Realizou-se uma primeira bateria de medidas com as nove

solucdes de ligninas ndo acetiladas. Dentre os resultados obtidos

destacou-se o fato destas ligninas ndo apresentarem perdas de filme
para a subfase aquosa mediante compressdes sucessivas, pois as
curvas eram reprodutiveis, ou seja, sobrepunham-se. Porém, caso a
compressdo ultrapassasse um limite, tais curvas tornavam-se
irreprodutiveis. Este limite & denominado agui de ponto de colapso
e & indicado por uma seta no Grafico 4.4 (lignina ndo acetilada
extraida com 1-butanol), correspondendo & mudangca de inclinagéo,
com a pressdo crescendo mais lentamente. No campo de estudos de
filmes de Langmuir o termo colapso indica uma desordem total na
disposicdo das moléculas do filme, com a pressdo diminuindo e,
consequentemente, perdendo-se as propriedades do filme. Isto ocorre
quando ele & comprimido continuamente apds ter se estruturado de
forma condensada. Entretanto, o gue se observa pelas curvas de
pressdo de superficie & que para a lignina esta desordem nao é tao
catastréfica. A hipdétese & que exista um rearranjo do filme na
forma de multicamadas (provavelmente bi-camada) como sera discutido

adiante.
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Com relacdo as dimensdes moleculares, tem sido uma pratica
comum considerar como a area da sec¢do transversal da molécula o
valor obtido extrapolando-se a porgcdo 1linear da curva de
pressdo/area até a regido de pressdo zero. Este procedimento pode
ser criticado por ter pouco valor tedrico; seria mais 1légico
utilizar o valor correspondente & &area de colapso, pois nestes
pontos as moléculas ndo podem mais ser empacotadas, representando
melhor o valor da area da secdo transversal da molécula de lignina
[20]. Entretanto, este Ultimo procedimento também pode apresentar
erros devido a efeitos <cinéticos, pois o <colapso ocorre
gradualmente, sugerindo entdo um processo continuo. Por causa
destas dificuldades, resolveu-se extrair dos gréaficos areas

moleculares obtidas de diferentes maneiras, para as gquais pode-se
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estimar um erro de = 2 AZ.

Para obter filmes nos quais as moléculas ndo interagissem

antes de iniciar sua compressdo, procurou-se estabelecer um volume
através do qual fosse obtida a curva de pressdo desde sua fase
gasosa até o ponto de colapso, ou prdéximo dele. O volume mais
adequado foi 80 pL para uma concentragdo de 1 mg/mL, segundo o qual

obteve-se a curva em sua totalidade (desde a fase gasosa até a fase

condensada) para as ligninas acetiladas. Porém, para algumas
ligninas ndoc acetiladas n&do foi alcangcado o ponto de colapso, mas
aproximou-se dele. Os resultados para as ligninas acetiladas e né&o
acetiladas sdo apresentados nas Tabelas 4.1 e 4.2, respectivamente.
Em ambas A, é a drea de colapso (a4rea correspondente ao ponto de
colapso), Ay & a drea extrapolada para a primeira compressao, Ag
& a Area extrapolada para a segunda compressdo, Ag /A, & a razéao
entre estas &areas, Ay €& a area minima extrapolada das duas
expansdes, pois ambas sdo iguais, My & a massa molecular em ndimero
e My/My € a polidispersividade. A area extrapolada é a Area que se
obtém prolongando a porgdo da curva para O filme no estado
condensado até o eixo referente & pressdo zero. J& a area minima
extrapolada é& obtida extrapolando a porgao linear da curva do

inicio da descompressdo do filme até o eixo de pressao zero.

44




Tabela 4.1 - Valores de dreas obtidos para as ligninas

acetiladas de pinus e suas massas moleculares

Lignina A, (A | B (AY) | A (AY) | BAn/Ap | Avg(AY) My
g/mol
I N I I RN SR S

Acetona 50 84 48 1.75 32 930
Cloroférmio 40 68 42 1.62 28 970
1-Butanol 75 140 76 1.80 50 1160
THF 54 88 48 1.83 34 1210
2-Butanol 52 90 60 1.50 37 1300
Metanol 100 180 140 1.26 100 1790
Etanol 85 145 86 1.69 60 1930
Dioxano - 55 53 1.04 45 2020
1-Propanol 65 105 75 1.40 55 2320




Tabela 4.2 - Valores de dreas obtidos para as ligninas

nio acetiladas de pinus, suas massas moleculares e
polidispersividades
Lignina A, Ag, Ag, Ag/Bg Avg My My /My
(A) | Ay | (A} (A% | g/mol
. ]
Acetona 24 43 37 1.16 24 780 2.76
Cloroférmio - 40 36 1.11 26 800 1.68
1-Butanol 60 100 46 2.17 35 910 4.48
THF - 44 42 1.05 32 980 2.11
2-Butanol 40 72 54 1.33 32 1040 | 2.39
1,4-Dioxano - 70 67 1.04 62 1450 | 2.61
Metanol - 75 75 1.00 50 1470 | 2.50
Etanol - 80 75 1.07 50 1520 | 3.01
1-Propanol 70 145 110 1.32 65 1820 | 2.23
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Pode-se observar nestas tabelas que em alguns casos a area

extrapolada é significativamente maior que a &area de colapso,
indicando que os filmes s&do expandidos, o0 que lhes confere uma
certa compressibilidade, ao contrario dos filmes de acidos graxos
(Gréfico 4.1) que sdo praticamente incompressiveis no estado
condensado. A principal diferenga encontrada entre as ligninas néao

acetiladas e acetiladas é que estas apresentam uma area de colapso

(ou &rea extrapolada) maior do que aquelas, comparando-se ligninas
extraidas com o mesmo solvente. A reag¢do de acetilagdo substitui o
grupo OH, o que parece alterar a conformagdo da molécula que passa
a ocupar uma Aarea maior, provavelmente em funcdo do aumento na
repulsdo eletrostatica entre as moléculas [21]. Tal hipbtese é
consistente com os valores mais altos de potencial de superficie
(momento de dipolo) observados para as ligninas acetiladas, como
sera discutido na Secdo 4.2.2 deste capitulo. Outro fator que
contribui para a diferenca é a massa molecular mais alta das
ligninas acetiladas, gquando comparadas as das nao acetiladas.

Como o comportamento geral das curvas de pressao por area das
ligninas é basicamente o mesmo, sdo apresentados quatro graficos
que ilustram diversos aspectos das ligninas. O Grafico 4.5 mostra
as curvas obtidas a partir da lignina ndo acetilada extraida com 1-
butanol, o Grafico 4.6 mostra a lignina acetilada extraida com
etanol, enquanto o Grafico 4.7 ilustra a lignina néao acetilada
extraida com THF e o Grafico 4.8 contém trés compressdes sucessivas

para a lignina acetilada extraida com metanol.
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As ligninas, acetiladas ou ndo, apresentam curvas
reprodutiveis, ou seja, praticamente sobrepbem-se para diferentes
compressdes, desde que o ponto de colapso ndo seja atingido, como
ocorre no Grafico 4.7. Sabe-se que as moléculas de lignina

interagem durante a compressdo do filme formando agregados,
portanto a reprodutibilidade mencionada indica que os agregados

formados na compressdo sdo desfeitos durante (ou apds) a expansio,

ou seja, o processo de formagdao de agregados deve ser reversivel.

Ainda independentemente do tipo de lignina, observa-se que,
mesmo com o colapso tendo sido atingido, a &rea minima extrapolada
& a mesma para todas as compressdes subsequentes & primeira. Isto
evidencia que a estrutura formada apdés o colapso & bastante
estavel, para todas as ligninas.

Quando é colocado um grande volume de solucao sobre a subfase
agquosa com o objetivo de garantir que o ponto de colapso seja
alcancado, as ligninas atingem-no somente durante a primeira
compressdo. As compressdes seguintes sdo reprodutiveis entre si,
mas ndo em relagdo & primeira, como mostrado nos Graficos 4.6 e
4.8. Esta irreprodutibilidade e a diminuigdo na taxa de variacgédo da
pressdo a partir do ponto de colapso indicam que o filme pode
rearranjar-se em multicamadas, enquanto que a reprodutibilidade das
compressdes posteriores & primeira evidenciam que esta estrutura em
multicamadas é estavel. Observando a relagdo Ag /A podemos deduzir
que a uniformidade da multicamada depende do quanto o filme é
comprimido, ou seja, as moléculas da camada superior nem sempre

estdo, uma a uma, sobre as moléculas da camada inferior.
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4.2.2 - Medidas de potencial de superficie (AV)

Utilizando as dezoito solucdes de ligninas (nove acetiladas e
outras nove ndo acetiladas), realizaram-se as medidas do potencial
de superficie (AV) em fungdo da &rea molecular média (A). Estes
resultados sdo apresentados na Tabela 4.3 para as ligninas
acetiladas e na Tabela 4.4 para as ndo acetiladas. Em ambas as

Tabelas, A, é a area critica na gual o potencial comega a variar
(subir) durante a compressdo do filme, V,, e V,; sdo os valores
méximos e minimos do potencial, tendo sido obtidos tanto para a

primeira quanto para a segunda compressdo do filme.
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Tabela 4.3 - Valores de potencial de superficie e area

critica obtidos para as ligninas acetiladas de pinus

Lignina Compressao Vo (V) Voix (V) A, (A%
Acetona le 0.25 0.40 200
28 0.25 0.40 200
Cloroférmio 18 0.26 0.43 140
28 0.24 0.43 140
1-Butanol la 0.31 0.42 220
28 0.31 0.42 220
THF 18 0.24 0.38 140
28 0.23 0.38 140
2-Butanol la 0.22 0.38 240
28 0.21 0.38 240
Metanol 18 0.25 0.45 660
28 0.22 0.45 660
Etanol a 0.36 0.49 240
24 0.34 0.49 240
1,4-Dioxano 1@ 0.11 0.33 140
22 0.11 0.33 140
1-Propanol 12 0.27 0.43 320
22 0.26 0.42 320
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Tabela 4.4 - Valores de potencial de superficie e area

critica obtidos para as ligninas ndo acetiladas de pinus

Lignina Compressdo | V. (V) Voo (V) A, (A%
Acetona 12 0.10 0.17 70
28 0.07 0.20 60
Cloroférmio 12 -0.05 0.12 80
22 -0.05 0.12 80
1-Butanol 12 0.10 0.29 130
28 0.10 0.29 120
THF 12 0.06 0.16 80
28 0.04 0.16 70
2-Butanol la 0.12 0.24 190
24 0.12 0.24 190
1,4-Dioxano 12 0.01 0.14 200
28 0.03 0.14 170
Metanol la 0.07 0.23 440
22 0.07 0.23 440
Etanol la 0.07 0.23 200
28 0.07 0.23 180
1-Propanol a 0.05 0.23 290
22 0.05 0.23 290
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A partir das tabelas verifica-se que as ligninas acetiladas
apresentam valores de V,, e V., maiores que suas correspondentes nao
acetiladas. Isto deve ser reflexo da introdugdo do grupo acetila em

substituicdo do grupo OH, o que parece aumentar a contribuigdo dos
momentos de dipolo desta regido (u,/¢,), aumentando os valores do
potencial de superficie.

Sido apresentados também quatro graficos do potencial de
superficie, os quais ilustram diferentes caracteristicas dos filmes
de Langmuir de ligninas. O Grafico 4.9 mostra as curvas obtidas a
partir das ligninas, acetiladas e néao acetiladas, extraidas com
cloroférmio. Os Graficos 4.10 e 4.12 mostram ligninas acetiladas
extraidas com etanol e 1-butancl, respectivamente, para duas

compressdes sucessivas, enquanto o Grafico 4.11 ilustra a lignina

nao acetilada extraida com 1,4-dioxano.
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As curvas de potencial de superficie apresentam um

comportamento semelhante para as ligninas em questdo. No caso das
ligninas ndo acetiladas podemos observar pelos Graficos 4.9 e 4.11
que durante a compressdo do filme ha uma elevagdo do potencial e na
descompressdo ele volta a cair, porém numa proporgdo menor. Isto
demonstra que o filme ndo se expande de forma que os dominios de
moléculas sejam desfeitos na mesma proporgdo que se formaram. A
auséncia de uma &rea critica bem definida em algumas curvas é
consequéncia de um grande volume utilizado, o gque propicia a
formacdo dos agregados mesmo antes de iniciada a compressdo. Esta
variacdo no potencial de superficie pode ser analisada
gualitativamente o modelo de Demchak e Fort [11] supondo-se dque,
com a formag¢do dos dominios de molécula durante a compressao do
filme, haja uma diminui¢do da constante dielétrica na interface
filme/subfase (&) a partir de uma &rea critica [9]. Durante a
descompressdo, com a desagregacdo dos dominios moleculares, a
constante dielétrica volta a aumentar. Atribui-se este fendmeno a
constante dielétrica ¢, porque u;/e; refere-se a polarizagdo e
orientacdo de momentos de dipolo da parte hidrofilica imersa no ar,
a qual ndo contribui de maneira significativa. O mesmo ocorre com
u,/€, referente as contribuigdes do rearranjo da subfase em fungéo
da presenca do filme. Poderia atribuir-se ainda um aumento na
contribuicdo dipolar da cabeca hidrofilica (4,), porém a orientagdo
que & permitida & molécula ndo é suficiente para um aumento
significativo do potencial como o observado.

Uma informacdo surpreendente foi a inexisténcia de histerese
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nas curvas do potencial de superficie para as ligninas acetiladas
(Graficos 4.9, 4.10 e 4.12), diferentemente do que foi observado
para as ligninas ndo acetiladas. A principio poder-se-ia supor que
nio sio formados agregados para as ligninas acetiladas. Entretanto

esta possibilidade estd praticamente descartada, pois a histerese

observada nas curvas de pressdo e V., ndo nulo para as curvas de
potencial apontam na diregdo contraria. Fazendo entdo um estudo

comparativo quanto & intensidade da variagdo do potencial a partir
da area critica, observa-se que, de um modo geral, as ligninas
acetiladas apresentam uma variag¢do mais lenta do potencial do que
suas correspondentes ndo acetiladas. Sabe-se que gquanto mais
intensa é a subida do potencial, mais brusca & a estruturagao do
filme, na interface com a agua, durante sua compressdo. Portanto,
os filmes de ligninas acetiladas organizam-se durante a compressao
de uma forma mais lenta e isto provavelmente possibilite um aumento
da constante dielétrica na interface filme/substrato(g,), durante
a expansdo do filme, de mesma magnitude que sua diminuigdo durante
a compressao.

Fez-se um estudo comparativo entre as razoes A;/A, e Uy/lay
onde U, é& o momento de dipolo correspondente & area extrapolada
para a primeira compressdo (34,) e u,, € o momento de dipolo
correspondente & &rea extrapolada para a segunda compressdo do
filme (A,). Os momentos de dipolo para estas Aareas foram

determinados a partir da expressao:
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uAi=AV'Ai'£0 (1)

-

onde p, €& o momento de dipolo correspondente & &area A, AV é o
potencial de superficie e ¢ é a permissividade do vacuo.

De acordo com a Figura 4.1, supondo que a A, é dada pela soma

das area X e Y, onde X é a &area extrapolada para a segunda
compressdo (A,) e Y é a area de filme coberta pela bicamada, e que

as moléculas da bicamada se superpdem de forma simétrica, entédo so
contribuiriam com o potencial de superficie os momentos de dipolo
correspondentes & area 2, ou seja, a &rea ndo coberta pela
bicamada. Pois, se as moléculas estdo dispostas de forma simétrica
na bicamada, entdo os momentos de dipolo se cancelam. Como U, €
proporcional a A, e u,, & proporcional & Z, que relaciona-se com A,

e A, pela relagao Z = 2A, - A, entao:

A
Pa: _ 1 (2)
Baz 24,74
------ bl
Y VAR
Pod
Figura 4.1 - Esquema do

filme colapsado
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Caso a hipétese de que as moléculas estivessem se sobrepondo
simetricamente fosse correta, os valores de p,,/u,, obtidos pelas
relacdes (1) e (2) deveriam ser proximos um do outro. Entretanto
observa-se que a razdo obtida por (2) é maior que a obtida por (1),
como mostra a Tabela 4.5, descartando a hipdétese de que as
moléculas pudessem estar se rearranjando de maneira simétrica. Uma

outra possibilidade & a de que as moléculas possam estar se
sobrepondo umas sobre as outras mantendo aproximadamente a mesma
orientacdo gque possuiam na superficie da &agua. O aumento do
potencial de superficie de filmes LB em fung¢do do nuamero de camadas
depositadas, mostrado no capitulo V, também aponta nesta direcgdo.
Tabela 4.5 - Valores de pu,,/h,, obtidos para diferentes

ligninas de pinus a partir das equagdes (1) e (2)

Lignina Bar/ by (1) Bar/bBar  (2)
N B B —
1-Butanol Acetetilado 1.3 13.0
1-Butanol 1.5 9.0
Etanol Acetilado 1.2 2.0
Etanol 1.5 11.0
THF Acetilado 1.0 1.2
1-Propanol 1.6 5.5

KA /Ba, (1) - Valores obtidos da equagao (1)

Ba/Ba (2) - Valores obtidos da equagao (2)
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4.2.3 - Dependéncia com a massa molecular

Realizou-se também uma andlise da dependéncia da area
extrapolada para a primeira compressdo, Ay, em funcao da massa
molecular em ndmero, My, tanto para as ligninas acetiladas (Gréafico
4.13) quanto para as ndo acetiladas (Grafico 4.14). Unm
comportamento linear poderia ser esperado, pois a area ocupada deve
depender do tamanho (e portanto massa) das moléculas. Os Graficos
4.13 e 4.14 mostram um aumento de Ay em fungdo de My, porém ele nao
& linear, o que também foi verificado no caso da area critica Ac.
Isto serda discutido juntamente com os resultados de ligninas de
bagaco de cana (Segdo 4.3.3 deste capitulo). Foram feitos também os
cdlculos para a massa molecular em peso, M,, mas nenhuma alteragao

significativa foi constatada.
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4.3 - Lignina extraida de bagaco de cana-de-acticar
4.3.1 - Medidas de pressao de superficie ()

Utilizando as seis solugdes de ligninas extraidas do bagaco de
cana-de-aglcar, realizaram-se medidas da pressdo de superficie em

fungdo da area molecular média. Com o objetivo de se obter filmes
nos gquais as moléculas ndo interagissem antes de iniciar a
compressdo, procurou-se estabelecer um volume de material a ser
depositado na superficie da agua que permitisse obter a curva de
pressao desde sua fase gasosa até o ponto de colapso, ou préximo
dele. Para as ligninas com peso molecular entre 1180 g/mol e 2769
g/mol o volume foi de 80 uL, enquanto que para as ligninas com peso
molecular de 783 g/mol e 534 g/mol os volumes foram de 320 uL e 640
uL, respectivamente, sendo que todas as solugdes possuiam
concentragcdao de 1 mg/mL. Os resultados obtidos sdo apresentados na
Tabela 4.6 a seguir, onde A, &€ a Aarea de colapso, A é a &area
extrapolada para a primeira compressdo, A, & a &area extrapolada
para a segunda compressdo, Ag /A, € a razdo entre estas areas e Ay

€ a area minima extrapolada nas expansdes.
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Tabela 4.6 - Valores de dreas obtidos para as ligninas de

cana, suas massas moleculares e polidispersividades

Lignina A, A, Ay, Ag,/Ag, Ayg My Mw/;;_
(A) | (A) | (A} (A) | g/mol

S N I IR N SN SR N

R S—
Amostra 1 190 250 135 1.85 100 2769 1.92
Amostra 2 250 310 150 2.07 100 3006 1.28
Amostra 3 70 125 85 1.47 50 1600 1.16
Amostra 4 - 50 50 1.00 40 1180 1.27
Amostra 5 - 9 9 1.00 6 783 1.16
Amostra 6 - 3 3 1.00 3 534 1.21

Os valores de &area encontrados para as amostras 5 e 6, em
funcdo de serem muito pequenos, podem indicar a formagdo de
multicamadas durante a compressdo do filme, mesmo sem se ter
atingido o colapso. Tais estruturas devem ser altamente favoraveis
do ponto de vista energético para ndo serem identificadas nas
isotermas m x A.

O comportamento geral das isotermas m X A da lignina extraida
do bagaco de cana é basicamente o mesmo apresentado pela lignina
extraida da pinus, como se observa nos Graficos 4.15, 4.16, 4.17 e
4.18, os quais referem-se as ligninas de cana com massas

moleculares de 3006, 2769, 1600 e 1180 g/mol, respectivamente.
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Tal comportamento diferencia-se apenas pelo fato de que, para
massas moleculares maiores, a taxa de variagdo da pressdo em fungao

da area é maior depois do colapso do filme em relagdo a lignina da
pinus (graficos 4.15 e 4.16). Isto poderia decorrer do fato de que
para massas moleculares maiores, as moléculas sio mais "achatadas",
na forma de pastilhas, como sugere Chakrabarty [22], favorecendo a

formacdo de multicamadas e consequentemente levando a uma transigéao

mais suave durante o colapso. Entretanto, este formato de pastilha
ndo corresponde ao gue foi constatado nas medidas elipsométricas de
filmes LB, em que os filmes apresentaram uma espessura de
aproximadamente 60 A por camada (Capitulo V). De qualquer forma,
tais filmes sido mais expandidos, o que lhes confere uma maior
compressibilidade. J& a presenca e estabilidade das multicamadas
podem ser ratificadas pela nao superposigcdao ocorrida entre a
primeira e as demais compressodes (Graficos 4.15, 4.16 e 4.17), O
gue ndo ocorre se o colapso ndo for atingido (Gréafico 4.18), como

ja discutido para as ligninas de pinus.

4.3.2 - Medidas de potencial de superficie (AV)

A partir das seis solugdes de lignina extraidas do bagag¢o da
cana-de-aclcar, realizaram-se as medidas do potencial de superficie
em funcdo da area molecular média. Estes resultados sdo mostrados
na Tabela 4.7 em que A, é a area critica na qual o potencial comecga
a variar (subir) durante a compressé&o do filme e V,, © Vo, S30 0s
valores maximos e minimos do potencial, tendo sido obtidos tanto

para a primeira guanto para a segunda compressdo do filme.

63



Tabela 4.7 - Valores de potencial de superficie e area

critica obtidos para as ligninas de cana

Lignina

Compressao

A (A?)

Amostra 1 12 -0.01 0.13 400
22 -0.01 0.14 300
Amostra 12 -0.03 0.14 460
28 -0.03 0.14 400
Amostra 12 0.01 0.19 280
28 0.01 0.21 250
Amostra la 0.00 0.19 205
22 0.00 0.21 180
Amostra 12 0.00 0.11 50
2@ -0.01 0.10 45
Amostra 12 -0.02 0.12 10
22 -0.02 0.12 10
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comparando estes dados com os obtidos para a pinus,
destacam-se alguns aspectos. As variagdes do potencial estdo dentro
de um intervalo comum, porém a pinus acetilada apresenta valores de

V. e V_, maiores que os da pinus ndo acetilada que, por sua vez,

min

sdo maiores que os do bagago de cana. Para as ligninas de bagago
V_. & proximo de zero. Nio é possivel, no momento, realizar nenhuma

anilise quantitativa desses resultados de potencial. Pode-se

concluir apenas dque a inclusdo do grupo acetila aumentou
consideravelmente a componente normal do momento de dipolo
molecular.

O comportamento geral das curvas de potencial de
superficie em fungcdo da area molecular média & semelhante ao
apresentado pela ligninas de pinus. Isto pode ser verificado nos
Grafico 4.19, 4.20 e 4.21 , os quais referem-se a ligninas com
massas moleculares de 3006, 1600 e 534 g/mol. Pode também ser
observada nestes graficos uma subida relativamente abrupta do

potencial para um determinado valor de area critica.
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Pode-se verificar, para um ciclo compressdo/descompressao, que

as curvas da pinus acetilada se superpdem, enquanto que as da pinus

tém potenciais menores na compressao. Ja as curvas do bagago de
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cana, para O mesmo ciclo, apresentam um comportamento que, a
principio, depende da massa molecular da lignina. Para valores
elevados de massa molecular os potenciais sdo menores na

descompressdo. Porém, quando Os valores de massa molecular
aproximam-se dos valores da pinus a tendéncia da curva & voltar por
cima, como ocorre no caso destas.

Os valores de area critica ndo apresentam grandes diferengas
quando comparados para Vvalores proximos de massa molecular.
Entretanto, ao contrario das ligninas extraidas da pinus, as
ligninas do bagago de cana apresentam um comportamento linear para
a a&rea critica, A, em fungdo da massa molecular, My, como mostra
o Grafico 4.22. Para este comportamento linear, gque nao foi
observado para as ligninas de pinus, valem oOs mesmos comentéarios

feitos abaixo (Secdo 4.3.3) sobre o efeito das diferentes

polidispersividades.
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4.3.3 - Dependéncia com a massa molecular

Foi feita também a andlise da dependéncia da &rea extrapolada
para a primeira compressdo, Ay, em funcdo da massa molecular média,

My, como ilustra o Grafico 4.23 para as ligninas de cana.
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A linearidade observada para estas ligninas de cana n&do foi
obtida nas medidas com ligninas da pinus (Graficos 4.13 e 4.14),
provavelmente porgue estas dltimas ligninas s&8o muito mais
polidispersas, e sua polidispersividade (raz&o My/My) varia de uma
lignina para a outra. Entdo, numa comparacdo entre duas ligninas
diferentes, nao sb a massa molecular mas também a
polidispersividade deve influir na area por molécula. As ligninas

de bagaco de cana, no entanto, sofreram um tratamento prévio (por

filtracdo) que as deixou muito menos polidispersas. Este deve ser
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o motivo para que se tenha obtido o comportamento linear da area
extrapolada com a massa molecular. As diferentes
polidispersividades devem, portanto, ser consideradas em qualgquer
comparacdo dos resultados de area de colapso das ligninas de bagacgo

de cana e da pinus.
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CAPITULO V

CARACTERIZACAO DE FILMES LB DE LIGNINAS

5.1 - Deposi¢ao de filmes LB

A deposicdo de filmes LB de ligninas foi realizada pela
primeira vez, dai a grande dificuldade encontrada em conseguir
fazé-la. A determinacdo das condig¢des ideais para a deposigdo, como
a velocidade de compressdo do filme, a velocidade de imersao e
retirada do substrato e a pressdo a que o filme deveria ficar
submetido, foi um processo demorado, uma Vez dque nao havia
referéncias na literatura.

A compressdo do filme para sua posterior deposigdo deveria se
realizar até a fase condensada e permanecer hum valor de pressao
desta regido. Entretanto, as velocidades de compressdo do filme,
imersao e retirada do substrato deveriam ser  testadas
experimentalmente. Determinou-se que uma velocidade de compressao
em torno de 20 mm/min permitia uma boa estruturagdao do filme,
enquanto as velocidades de imersdo e retirada deviam ficar entre
0,5 e 5 mm/min. A velocidade de imersdo era, de um modo geral,
menor que a de retirada do substrato em funcdo da orientagdo do
menisco ser para cima. Desta forma obtinham-se valores de TR
razoaveis (em torno de 0,7) para as trés ou quatro primeiras
deposicdes, porém estes valores iam caindo até cerca de 0,2 ou 0,3
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para as deposig¢des seguintes. Testou-se entdo um método inovador de
nonitorar as velocidades de imersdo e retirada do substrato durante
a prépria deposigdo do filme. Controlava-se a deposicao de forma
que, a medida que a TR comegava a ficar menor que 1, diminuia-se a
velocidade do substrato, caso contrario esta velocidade era
aumentada, a fim de manter a TR prdéxima de 1. Esta metodologia
permitiu obter 6timas deposigdes, as quais foram ainda melhoradas
quando se diminuia a velocidade de compressdo das barreiras para
valores entre 6 e 12 mm/min, também durante a deposigao.

Desta forma conseguiu-se, recentemente, a deposigdo de filmes
nio sé do tipo Y, como vinha se tentando, mas também dos tipos X e
7. Para a fabricacdo dos filmes dos tipos Y e Z, a deposigao
inicia-se com o substrato ja& imerso na subfase, o que faz com que
a primeira camada seja depositada durante a retirada do substrato.
A segunda camada serd depositada, ou nao, durante a imersao,
dependendo da velocidade que se imprima ao substrato. Os filmes do
tipo X s&o fabricados com a primeira camada sendo depositada
durante a imersdo. E necessario empregar altas velocidades (20 a 30
mm/min) ao substrato para ndo se depositar filme durante sua
retirada. Isto se da& porque deposicdes nas retiradas séo
favorecidas pela curvatura do menisco com o substrato.

Verificou-se que, de um modo geral, as ligninas ndo acetiladas
sio as mais dificeis de serem depositadas, exigindo baixas
velocidades para o substrato, até 0,5 mm/min, mesmo durante sua
retirada. Isto provavelmente deve-se ao fato destas ligninas né&o

serem muito estaveis na subfase aquosa. Com a introdugdo do grupo
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acetila, estas ligninas tornam-se mais hidrofdébicas e, portanto,
mais estaveis sobre a subfase, facilitando a deposigdo. Porém, as
ligninas que se depositam mais facilmente sdo as de bagago de cana,

talvez em funcdo de sua menor polidispersividade.

5.2 - Medidas de elipsometria dos filmes LB

As medidas de elipsometria foram realizadas com o objetivo de
se determinar a espessura, o indice de refragdo (n) e o coeficiente
de extincdo (k) dos filmes LB de ligninas. Estes filmes foram
fabricados com lignina de cana-de-aglcar e pinus, com as massas
moleculares variando de 1600 a 3006 g/mol, apresentando TR proximas

de 1. Os resultados sido mostrados na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1 - Valores de espessura de filmes LB para

ligninas de cana e de pinus

N —
Lignina Ne de Camadas | Espessura (A)
. o0 |

3 200
3 185
Cana (3) 5 300
My=1600 g/mol 5 350
7 420
9 550
9 540
Cana (2) 3 200
M,=3006 g/mol 5 340
1 65
Pinus Acetilada 3 200
(Acetona) 5 310
My=930 g/mol 13 840
14 910
Pinus Acetilada 3 185
(1-Propanol) 3 205
M= 2320 g/mol 5 341

Pode-se constatar que a espessura de uma camada de filme
depositado é de cerca de 60 A, o que ratifica a alta qualidade dos
filmes depositados. O alto valor de espessura indica que as
moléculas de lignina estudadas assumem um arranjo tri-dimensional.
Esta espessura foi confirmada por medidas preliminares de
perfilometria.

0 indice de refragao (n) varia de 1.04 a 1.30,
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consideravelmente menor que o esperado (1.5 para polimeros),
indicando um grande volume livre nos filmes. O coeficiente de
extincdo (k) variou de 0.01 a 0.02, o que é tipico de materiais
isolantes, mostrando também que tais filmes ndo absorvem em
comprimentos de onda do visivel. O Grafico 5.1 ilustra o

comportamento tipico do indice de refragdo (n) e do coeficiente de

extincdo (k) em fungdo do comprimento de onda (A\) da luz incidente

na amostra de filme LB de lignina.
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A espessura de 60 A medida nos filmes de lignina & maior que
as encontradas na literatura. Luner e Kempf [20] determinaram, para
uma monocamada sobre a subfase, espessuras dque variavam de 22.5 a

35.3 A. Porém, estes valores foram encontrados considerando-se gue
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nio existia qualquer volume livre na monocamada. Isto nio é
compativel com os valores de indice de refragdo obtidos na
elipsometria.

0 arranjo tridimensional assumido pelas moléculas de lignina
num filme monomolecular é consistente com simulagdes envolvendo
dinamica molecular [6]. Nesta simulagdo utilizou-se uma fragdo do
modelo proposto por Glasser para a molécula de lignina de Pinus
taeda (Figura 2.1, Capitulo II), fragdo esta que é colocada de
forma ampliada na Figura 5.1. Considerou-se, para efeito da
simulacdo, a energia do sistema como a somatéria das energias de
vibracdo das ligagdes quimicas, torgdes do material e interagdes
eletrostaticas. O objetivo era minimizar esta energia e verificar
qual o arrranjo estrutural assumido pela fragdo molecular
considerada. Vale ressaltar, porém, que apesar de existir uma série
de técnicas de minimizacdo, nenhuma delas garante a menor estrutura
energética (minimo global), ainda mais tratando-se de estruturas
poliatémicas muito grandes. O resultado obtido é mostrado na Figura
5.2, onde a distancia entre os atomos 4 e 195 varia de 23 a 27 A,
dependendo da temperatura considerada. E importante ressaltar
também que a conformagdo de uma molécula isolada pode ser alterada
drasticamente gquando véarias moléculas sao reunidas num filme
condensado.

Desta forma, para uma espessura de 60 A e uma massa molecular
de 1600 g/mol, as moléculas teriam que estar orientadas
perpendicularmente ao substrato e completamente esticadas, o que é

improvavel j& que as ligninas sd&o constituidas basicamente por
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unidades fenil-propanicas, com grupos polares em diferentes partes.
Uma possivel explicagdo seria a formagdo de estruturas ou dominios
nio monomoleculares ainda na superficie da &gua, antes do colapso
do filme de Langmuir. Tais estruturas precisam ser altamente
favoriaveis, do ponto de vista energético, para ndo serem

detectadas na isoterma m x A. E de se notar também que a espessura
parece nio depender da massa molecular da lignina. Novas deposigdes

comecam a ser realizadas utilizando-se ligninas de cana, porém com
massa molecular da ordem de 500 a 700 g/mol com o objetivo de se
investigar este efeito. Caso esta observacgao se confirme, pode-se
especular que exista um valor especifico (em torno de 60 A) para a
formacdo de estruturas estéveis de ligninas. Né&o é possivel, no
momento, relacionar tal valor com os obtidos da espessura média de
lamelas de ligninas. Estes ultimos variam de 70 a 85 A para
coniferas e 100 A para folhosas [5]. A estrutura tridimensional da
lignina deve, provavelmente, ter simetria cilindrica, pelo menos
para as de cana, uma vez que a area para a molécula cresce

linearmente com a massa molecular e a espessura nao varia.
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5.3 - Medidas de potencial de superficie dos filmes LB

Utilizando-se filmes LB de lignina de bagago de cana e de
pinus, mediu-se o potencial dos filmes LB para diferentes
quantidades de camadas depositadas. Os resultados sdo mostrados na
Tabela 5.2.

Tabela 5.2 - Valores de potencial de superficie para

ligninas de cana e de pinus (Filmes tipo Y)

Lignina N2 de Camadas Potencial/mV
1 -55
1 -55
3 =70
Cana (3) 3 -75
My= 1600 g/mol 5 -65
5 -80
5 -85
7 -80
9 -80
Cana (2) 1 -40
My= 3006 g/mol 3 -55
5 -55
Pinus Acetilada 3 +170
My= 930 g/mol 7 +180
Pinus Acetilada 2 +120
(1-Propanol) 3 +110
My= 2320 g/mol 3 +140
5 +120
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0 potencial, para os dois tipos de lignina, aumenta
ligeiramente em médulo com o nimero de camadas até ficar
praticamente constante para filmes com cinco camadas ou mais. Esta

saturacdo do potencial foi observada em medidas com filmes LB de
acido estedrico [23] e mais recentemente em filmes de poliimida
[24]. Ela tem sido atribuida a uma contribuicdo da interface
filme/substrato, como na formagdo de uma barreira de Schottky.

Entretanto, o resultado mais importante da Tabela 5.2 & a inversao
de sinal do potencial, gue & positivo para as ligninas de pinus e
negativo para as ligninas de bagago. Isso & surpreendente porque o
potencial de superficie dos filmes de Langmuir & sempre positivo,
independentemente do tipo de lignina. Embora nao seja possivel
realizar um estudo gquantitativo dos potenciais de superficie, uma
vez gqgue ndo se conhecem os momentos dipolares das moléculas de
ligninas e nem se pode estimar a priori a contribuigcdo da
interface, esta inversdo de sinal permite uma anadlise dos modelos
sugeridos na literatura para o potencial de superficie de filmes LB
[25].

Oliveira [14] enfatiza que uma contribuigcao importante para o
potencial de filmes LB & originadria dos dipolos do filme, o que em
principio permitiria a adaptagdo do modelo Demchak-Fort [15] para
os filmes depositados. Entretanto, o modelo DF aplicado a filmes de
dcido estearico, por exemplo, fornece valores muito superiores aos
experimentais, provavelmente porque nao se leva em conta a
contribuicdo da interface filme/substrato. Parece certo, portanto,

que esta contribuigdo interfacial é relevante, o dque também
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explicaria a saturagdo do potencial com o nidmero de camadas
observada na Tabela 5.2. A questdo que surge agora é se esta

constatagdo confirma completamente a hipdtese recente de Iwamoto
[24] de que o potencial de filmes LB de poliimida & originario
somente da injecdo de cargas do substrato metdlico para o filme

(equivalente a contribuigéao interfacial), descartando dqualgquer
contribuigdo dipolar.

A inversido do sinal nos filmes de lignina mostra, claramente,
que a hipétese de Iwamoto ndo pode ser geral. Ela pode ser
verdadeira para as poliimidas, pois estas sofrem tratamento térmico
no processo de polimerizagdo, e portanto a contribuigéo dipolar
pode ser cancelada. Mas para as ligninas, ndo hd motivos para o
sinal da carga injetada mudar de sinal, alterando-se apenas O tipo
de lignina e mantendo-se O mMeSmMO material de substrato. Ou seja, a
contribuicdo dipolar deve ser significativa. A explicagdo para a
inversio é simples, se consideramos contribuicdes dipolares e da
interface. Os potenciails séao maiores para as ligninas de pinus,
porque possuem maiores momentos de dipolo, como ficou evidenciado
nas medidas com filmes de Langmuir. Ha entretanto, uma contribuigédo
negativa da interface, que faz com gue OS potenciais sejam sempre
menores no filme LB quando comparados com 0OS filmes sobre a agua.
No caso das ligninas de cana, a contribuicdo dipolar & tao pequena

que ndo consegue suplantar a contribuicdo interfacial negativa.

80



Capitulo VI

Conclusao

6.1 - Conclusoes

0 principal objetivo deste trabalho foi obter informagdes em
nivel molecular sobre diversos tipos de lignina, através da
fabricacdo e caracterizagao de filmes de Langmuir e LB. Foram
utilizadas ligninas de diferentes massas moleculares, extraidas de
bagago de cana-de-acicar e da Pinus caribaea hondurensis.

Os filmes de Langmuir foram caracterizados por medidas de
pressdo e potencial de superficie. Mostrou-se dque as ligninas
apresentam uma formacdo de agregados moleculares durante a
compressdo do filme. Tal processo é reversivel desde que o colapso
nio seja atingido. O colapso do filme indica um rearranjo em
multicamadas, o qual também & estavel. A hipbtese de que as
moléculas estejam se estruturando de maneira simétrica durante o
colapso esta descartada. Uma possibilidade & a de que elas estejam
subindo umas sobre as outras mantendo aproximadamente a mesma
orientacdo que possulam na superficie da éagua. A area média das
moléculas de 1lignina depende de suas respectivas massas
moleculares. Para as ligninas menos polidispersas, a area varia
]1inearmente com a massa molecular, ocorrendo o mesmo em relagdo a
area critica. Os valores do potencial de superficie apresentam, a
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principio, uma dependéncia com a massa molecular. Num ciclo

compressdo/descompressdo o valor do potencial é maior durante a
compressdo do filme para elevadas massas moleculares. Para massas
menores o valor do potencial & maior na descompressao.

Os filmes LB de lignina foram fabricados pela primeira vez e
caracterizados por medidas de potencial de superficie e
elipsometria. Constatou-se que a contribuicdo dos momentos de
dipolo dos filmes de lignina de cana é pequena, ndo conseguindo
superar a contribuigdo negativa da interface filme/substrato, o que
torna negativo o potencial de superficie destes filmes. Isto néao
ocorre com as ligninas de pinus, cujo potencial também & positivo
para filmes LB. Das medidas elipsométricas constatou-se que as
ligninas apresentam um grande volume livre e uma estrutura

tridimensional, com cerca de 60 A por camada.

6.2 - Trabalhos Futuros

A caracterizacdo dos filmes de Langmuir e LB até o momento
serviu para mostrar a formagao de dominios e estruturas
tridimensionais para as moléculas de lignina. Entretanto, pouco se
pode afirmar a respeito de que tipo de estrutura se forma e porque
os filmes sdo tdo porosos. Um passo a frente pode ser dado com
simulacdes por computador dos possiveis arranjos moleculares,
acompanhados da caracterizagdo dos filmes de mais baixos pesos

moleculares.
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A presenca de dominios nos filmes de Langmuir poderad ser
visualizada com medidas de espectroscopia sob &ngulo de Brewster,
o que serd feito em breve em nossos laboratérios. Para ganhar mais
informagcdes em nivel submicroscépico, poderad ser usada microscopia
de forca atémica (AFM). Serad interessante, por exemplo, investigar

a topografia de filmes tdo porosos como os LB de ligninas.

83



Referéncias

[1] - O.N. de Oliveira Jr. e D.M. Taylor; O Largo

Potencial dos Filmes Ultra-finos; Revista Ciéncia Hoje;
Vol. 12; N2 67; 1990

[2] - A. cavalli; Dissertagdo de Mestrado apresentada
junto ao IFQSC/USP; 1993

[3] - Manual de Instrumentagdo da Cuba KSV 5000

(4] - A.A.S. Curvelo; Composigdo Quimica da Biomassa
Vegetal; Relatdério Interno

[5] - D. Fengel & G. Wegener; Wood Chemistry,
Ultrastructure, Reactions; Walter de Gruyter; Berlin-New
York; 1984

[6] - Viscoelasticity of Biomaterials; Chapter 25;
Internal Motions of Lignin; A Molecular Dynamics Study;
T. Elder; School of Foresty; Alabama Agricultural
Experiment Station; Auburn University; AL 36849

[7] - A.J. Kerr and D.A.I. Goring; The Ultrastructural
Arrangement of the Wood Cell Wall; Cellulose Chemistry
and Technology; 9; 563-573; 1975

[8] - A.A.S. Curvelo; Tese apresentada junto ao IFQSC/USP
para obtengdo do titulo de Livre Docente; 1992

[9] - V.R. Botaro; A.A.S. Curvelo and R.A.M.C. de Groote;
Fractionation of Acetosolv Sugar Cane Bagasse Lignin by
preparative Gel Permeation Chromatography; Third

Brazilian Symposium on the Chemistry of Lignins and Other

84



Wood Components, vol. IV, 1993

[10] - D.T. Balogh; A.A.S. Curvelo and R.A.M.C. de
Groote; Solvent Effects on Organosolv Lignin from Pinus
caribaea hondurensis; Holzforschung; vol. 46; N2 4; 343-
348; 1992

[11] - O.N. de Oliveira Jr.; C.J.L. Constantino; D.T.
Balogh and A.A.S. Curvelo; Langmuir Monolayers of Lignin

from Pinus caribaea hondurensis; Cellulose Chemistry and
Technology; 28; 541-549; 1994

[12] - Prof. Dr A.A.S. Curvelo - Comunicagdo Pessoal
[13] - A. Riul Jr.; Dissertacgdo de Mestrado apresentada
junto ao IFQSC/USP; 1995

[14] - O.N. de Oliveira Jr.; Tese de Doutorado defendida
junto & Universidade de Wales; Bangor; Reino Unido; 1990
[15] - R.J. Demchak and T.J. Fort; J. Colloid and
Interface Science; 46; 191-202; 1974

[16]) - Manual de Instrumentacdo da Trek; Incorporated
[17]) - M.G.S. Cruz; monografia apresentada para O exame
de qualificacdo de doutorado junto ao IQSC/USP; 1994
[18] - Dr2 M.R. Pereira - Comunicacgdao Pessoal

[19] - M. Ferreira; Tese de doutorado defendida junto ao
IQSC/USP; 1994

[20] - P. Luner and U. Kempf; Properties of Lignin
Monolayers ay the Air-Water Interface; Tappi; vol. 53; N2

11; 1970

85



