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Igor Antunes Linhares
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Biorrefinarias estdo em grande evolucdo nas Gltimas décadas e nesse contexto a
lignina apresenta um papel de grande visibilidade pelo fato de ser um material de fonte
renovavel e possuir ampla variedade de aplicacdes. No entanto, devido a grande
variedade de composicdes e formas estruturais do biopolimero da lignina, sdo
encontradas grandes dificuldades para aplicagfes complexas e de maior valor agregado,
que estdo relacionadas principalmente a sua adequacdo quimica. A fim de gerar
modifica¢Bes quimicas suficientes para possibilitar suas aplicagdes, o uso do plasma a
frio pode ser interessante pois ele tem a capacidade de alterar caracteristicas fisico-
quimicas sem gerar grandes alteracBes no seio da molécula. Para o estudo foram
tratadas 10 amostras utilizando a técnica de Deposi¢do Quimica de Vapor Aprimorada
por Plasma (PECVD), sendo 5 com CO; e outras 5 com SFg, variando a poténcia da
fonte e o tempo de exposicdo das amostras ao plasma. Foi utilizada uma outra amostra,
sem tratamento, para efeito comparativo. Foi observada a alteragdo para um
comportamento hidrofébico das amostras tratadas com SFg, fato que ndo foi observado
no CO,. As técnicas de FTIR-ATR e TGA foram utilizadas para analisar as amostras.
Essas analises apresentaram algumas variacdes em comum para ambos 0s gases, sendo
elas mais intensas no SFg e outros comportamentos exclusivos para o segundo
tratamento. Estudos minuciosos devem ser realizados para melhor explicar tais

alteracdes, com 0 uso de outras analises.
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cAPiTuLo 1

Introducéo

A biotecnologia ¢é descrita como o ultimo grande avango tecnoldgico do século
XX, alcangando diversos aspectos da vida humana que incluem, entre outras, as areas
médicas, de agricultura e de produtos industriais. Ela pode ser definida como qualquer
aplicacdo tecnoldgica que use organismos vivos, partes de organismos ou seus
derivados para produzir ou modificar produtos ou processos para uso especifico (United
Nations, 1992; Yang, 2007).

Figura 1: Diversas aplicagdes de biotecnologia no mercado.

@
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Historicamente pode-se notar o uso da biotecnologia muito antes mesmo de se

Biotecnologia Agricultura

Industrial

Fonte: Adaptado de Yang, 2007.

conceber qualquer fundamento tedrico sobre ela. Dois exemplos de produtos que
utilizam biotecnologia, que sdo muito comuns hoje em dia, e cujas producdes sdo muito
antigas sdo a cerveja e o papel. A producdo de cerveja data de 6000 a.C., enquanto
Pasteur conseguiu explicar o processo de fermentacdo apenas em 1857. Ja o papel, que
seria 0 precursor da forma de papel que conhecemos hoje, foi produzido pela primeira

vez na China, em 105 a.C., enquanto o processo Kraft, utilizado para extrair a celulose

1



da madeira, foi inventado por Carl Dahn apenas em 1884, o que possibilitou a producao

de papel de melhor qualidade, com menos amarelamento, que é causado pela lignina.

Nas Ultimas décadas, o desenvolvimento de processos biotecnoldgicos mais
sustentaveis tornou-se uma pauta de preocupacdo da sociedade, estimulando a
substituicdo de processos quimicos tradicionais por rotas ambientalmente favoraveis. A
substituicdo dos combustiveis fosseis também se tornou imperativa, uma vez que sdo
finitos na natureza e, normalmente, geram diversas consequéncias degradantes ao meio
ambiente, como o aumento do efeito estufa. Com isso, rotas biotecnoldgicas ganham
espaco frente as rotas tradicionais e novas fontes de energia, sustentaveis, ganham

espaco no mundo.

A busca pela substituicdo de combustiveis fdsseis, principalmente o petroleo,
como fonte de matéria prima e de energia incentivou a criacdo e desenvolvimento de
biorrefinarias. Nos Estados Unidos (EUA), foi criado em 2007 o “Renewable Fuel
Standard” (RFS), um programa que busca reduzir o consumo de combustivel a base de
petréleo, e categoriza quatro tipos de combustivel como renovaveis, dentre eles, o
biocombustivel celulésico. Segundo esse programa, até o ano de 2022, devem ser
produzidos, no minimo, 16,0 bilhdes de galdes (EUA) do biocombustivel de fonte
celuldsica (EPA, 2019).

Durante o processo de producdo de combustivel celulésico, lignina é gerada
como subproduto. Existe, entretanto, um entrave entre 0 aumento da producdo de
biocombustivel celulésico e o aumento na disponibilidade de lignina para o mercado.
Os processos tradicionais de extracdo da celulose geram entre 25 e 35% do total da
biomassa como subproduto em forma de um licor negro, que contém lignina. Porém
grande parte desse material é utilizado como fonte de energia, muito devido a baixa
eficiéncia dos processos quimicos existentes para a conversdo dessa lignina em produtos

de maior valor agregado (Sannigrahi, Pu e Ragauskas, 2010).

Por outro lado, segundo estudos realizados, estima-se que biorrefinarias
modernas possam gerar, aproximadamente, 60% em excesso de lignina (Sannigrahi, Pu
e Ragauskas, 2010). Tal aumento de oferta dessa matéria-prima é, portanto, um grande
incentivador de pesquisas para o desenvolvimento de formas de melhor aproveitamento

da lignina, que é a motivacédo deste trabalho.



CAPiTULO 2

Objetivos

2.1 — Objetivo Geral

Este projeto tem por objetivo explorar uma forma alternativa de tratamento de
lignina. Serdo estudadas possiveis alteracdes estruturais e fisico-quimicas da aplicacéo
da técnica de Deposicdo Quimica de Vapor Aprimorada por Plasma (PECVD) sobre

uma fina camada de lignina em p6 depositada em uma placa de vidro.

2.2 — Objetivos Especificos

A fim de cumprir o objetivo, este trabalho foi dividido em trés objetivos
especificos, descritos a seguir:

— Determinacéo de limites de operacéo do reator de Plasma;

— Realizagdo das reac6es com o Plasma utilizando diferentes gases com

diferentes condicdes de operacéo;

— Avaliacéo da lignina tratada, comparando sua estrutura e propriedades com
uma lignina n&o tratada.



CAPITULO 3

Revisao Bibliografica

3.1 — Lignocelulose

A lignocelulose é a biomassa renovavel de maior abundancia no planeta e possui
um reconhecido potencial para geracdo de produtos quimicos e combustiveis. Ela esta
presente nos vegetais e € constituida primordialmente por trés componentes: celulose,
hemicelulose e lignina. Os dois primeiros sdo polimeros de carboidratos e o Gltimo um
polimero fendlico (Abdel-Hamid, Solbiati e Cann, 2013).

A concentracdo e a composicdo da lignocelulose variam de acordo com o
substrato avaliado. Normalmente sua concentracdo representa de 40 a 90% em peso do
total da matéria organica das plantas (Bernal et al., 2017). A composicdo media da

lignocelulose em diferentes substratos € ilustrada pela Figura 2.

Figura 2: Composicdes de lignocelulose para diferentes substratos.
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Fonte: Adaptado de Bernal et al., 2017.



A celulose compde entre 30 e 50% do peso seco da lignocelulose, sendo seu
componente em maior abundancia. Ela se liga a lignina para reforcar a estrutura das

paredes celulares das plantas (Abdel-Hamid, Solbiati e Cann, 2013).

Figura 3: Estrutura do mondmero da celulose.

Fonte: Collard e Blin, 2014.

O segundo polissacarideo presente é a hemicelulose, que constitui de 15 a 30%
do biopolimero complexo. Ela estd presente na parede celular e sua principal funcédo é
de interligar as microfibras celul6sicas, reforcando a parede celular. Diferentemente da
celulose, a hemicelulose ndo possui uma estrutura especifica. Sabe-se que ela é um
grupo de polissacarideos da parede celular diferentes da celulose e da pectina e possuem

ligacOes B-(1—4)- em glicose, manose ou xilose (Scheller e Ulvskov, 2010).

3.2 —Lignina

3.2.1 — Composigéo e estrutura

A lignina é o segundo componente com maior abundancia em polimeros
organicos na Terra, ficando atras apenas da celulose, e representa entre 20 e 35% da
biomassa da lignocelulose. Ela estd presente em todos os vegetais vascularizados e
fornece forca e rigidez as paredes celulares e vasos e também protege polissacarideos,
como a celulose e a hemicelulose, contra a degradacdo microbiana, além de ajudar no
transporte de agua, nutrientes, metabdlitos, etc (Abdel-Hamid, Solbiati e Cann, 2013;
Christopher, 2013; Souto, 2019).



Devido a sua complexa diferenciacdo entre as espécies vegetais na qual a lignina
estd presente, muitos estudos foram realizados com o objetivo de caracterizar sua
estrutura e até hoje perduram algumas davidas quanto a sua forma. Nas Ultimas décadas
ela ja foi citada como complexa, heteropolimérica, tridimensional, amorfa, com ligacdes
cruzadas e de cadeia ramificada. Muitos pesquisadores divergiram na busca por sua
estrutura organica, mas foi Bente o primeiro a caracteriza-la como de natureza
aromatica. Atualmente admite-se que a lignina seja um polimero complexo composto
por trés mondmeros de alcoois aromaticos (&lcool p-cumarilico, coniferilico e
sinapilico), cuja composicdo varia de acordo com a matéria-prima (Chen, 2014; Saliba
et al., 2001; Souto, 2019).

E importante destacar que tais modelos elaborados foram baseados em analises
dos tipos de ligacOes e grupos funcionais presentes na lignina isolada e ndo na lignina in
natura (Souto, 2019).

As proporcdes dos mondmeros da lignina variam de acordo com o substrato,
conforme ja explicado anteriormente, porém suas estruturas monomeéricas podem ser
simplificadas conforme a Figura 4 (Abdel-Hamid, Solbiati e Cann, 2013; Bernal et al.,
2017).

Figura 4: Unidades de construcdo da lignina e suas respectivas unidades monoméricas.
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Durante a biossintese da lignina podem existir diversas ligacdes entre essas
unidades, porém as mais comuns sao -O-4, 5-5', B-1, 4-O-5, B-5, B-B ¢ a-O-4,
ilustrados na Figura 5 (Ahmad e Pant, 2018; Collard e Blin, 2014).

Figura 5: Cadeias mais comuns formadas na biossintese da lignina.
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Fonte: Ahmad e Pant, 2018.

Collard e Blin (2014), estudaram a degradacédo térmica da lignina e um resumo

de suas principais reac@es e evolucao da estrutura quimica estdo ilustrados na Figura 6.

Figura 6: Principais reagdes e evolugdo das estruturas quimicas dos anéis conforme aumento da
temperatura.

Temperatura (°C)

200 300 400 500 600 700
l | | | |

Desidratagdo de cadeias alquil

100 800

Rearranjo em estrutura policiclica

H,0
Ruptura de | ‘ Convers3o da H,
ReacBes ligagdo Ca-Cy| cadeia alquil
= e | HCHO | ‘ €O, CO,, CH,,
Brodisios | €O, CO CH,COOH, CH,CHO _ _ :
7. Ruptura das ligacBes Conversdo de pequenos substituintes dos aneis de benzeno
evoluidos alquil-ari ocH, o,
a-0-4| f-0-4 oM
H,0, CO, CO, CH,OH CH,
cHy | co,H,
Rg
Anéis A _\ m,@R Ry QR‘ @
aromaticos R I " OH OH

(dentro dos
residuos ou
produtos

g

Ry

Ro
HC
Ry 3
Rz Ry e
H

evoluidos)

R, = OCH,0uH, R, = OCH, ouH

R, = CH,ou0OHouH, Ry = CHyouOHouH

Fonte: Adaptado de (Collard e Blin, 2014).




3.2.2 — Extracao

Existem diversos processos para a extragdo da lignina; entretanto, nenhum deles
permite sua obtencdo na forma nativa (protolignina), uma vez que 0s processos de
isolamento quimico alteram sua estrutura in situ (Saliba et al., 2001). Segundo Fengell e

Wegener (1984), os processos para isolar a lignina podem ser divididos em trés tipos:

— Como residuo: E realizada uma hidrélise acida da madeira, na qual os
polissacarideos sdo removidos e a lignina € liberada como subproduto.

Um exemplo é o processo Klason.

— Como derivado: Nesse método, o vegetal é tratado com determinados
solventes, resultando na formacdo da lignina sollvel no reagente, para
entdo ser separada. Um processo largamente utilizado desse tipo é o
Kraft.

— Como extrativo: O material vegetal é finamente moido e a lignina é
extraida com solventes organicos. Como exemplo pode-se citar 0
processo Organossolve. Processos enzimaticos também fazem parte

dessa categoria.

Atualmente os trés processos utilizados pela maioria das industrias para a
producdo de derivados quimicos a partir da biomassa sdo os métodos do sulfito, Kraft e
soda. Os dois primeiros sdo 0s mais antigos e mais empregados para matérias-primas
arboreas, enquanto o metodo da soda vem sendo bastante usado atualmente para
materiais de biomassas ndo madeireira, ou seja, materiais fibrosos, como bagaco de

cana-de-agucar e bambu (Graglia, Kanna e Esposito, 2015; Souto, 2019).

O processo Kraft, largamente utilizado pela industria de celulose e papel, gera
um subproduto rico em lignina. Em 2013, estimou-se que foram produzidas de 50 a 60
milhGes de toneladas de lignina. Apesar desse grande volume de producéo, ela ainda é
utilizada como material de baixo valor agregado, uma vez que, do total produzido em
2013, cerca de 98% da lignina foram utilizados como combustivel pela inddstria para
recuperar parte da energia e de quimicos utilizados durante o processo. Apenas 2%, ou
seja, algo em torno de 1 milhdo de tonelada, foram destinados ao uso comercial
(Christopher, 2013; Graglia, Kanna e Esposito, 2015; Irmer, 2017).



Com a busca de substituintes para o petréleo como fonte de matérias-primas,
aumentam as oportunidades para o melhor aproveitamento da lignina. Ela é a Unica
fonte abundante e renovavel de cadeias aromaticas existente na Terra e, portanto,
poderia se tornar o principal substrato de materiais de partida para a obtencdo de
diversos polimeros, um ramo da industria quimica que é extremamente dependente da

industria do petroleo (Graglia, Kanna e Esposito, 2015).

3.2.3 — Interesse mundial

A fim de avaliar o desenvolvimento de tecnologias para a extracdo e
aproveitamento da lignina, foi realizada uma busca na base de dados Scopus, um banco
de dados de resumos e citagfes de artigos para jornais e revistas académicos. Para essa
pesquisa, foi utilizada como palavra chave o termo "lignin" como contetdo de titulo,
resumo ou palavra chave, nos Ultimos 60 anos (de 1959 a 2019). Nessa busca, foram
encontrados 63562 resultados, sendo 53242 artigos, 5428 jornais de conferéncia, 2764
revisdes, 1183 capitulos de livro e 225 notas. Conforme ilustrado na Figura 7, houve um
grande crescimento no numero total de documentos relacionados a essa palavra,
indicando um crescimento de interesse no assunto. Nota-se que no ano de 2019 houve

um namero recorde de registros, com 5212 documentos.

Figura 7: Numero de documentos relacionados a lignina gerados por ano.
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Fonte: Adaptado de Scopus, 2020.



Apesar de o Brasil possuir uma posi¢do privilegiada quanto a biodiversidade e
quantidade de biomassa produzida, sua posi¢cao no ranking de documentos registrados
relacionados a lignina ainda é aquém do esperado, figurando apenas na sétima posi¢édo
do ranking mundial, como indica a Figura 8. Entretanto, em compara¢do com
levantamento realizado por Souto (2019), o Brasil avangou uma posi¢ao, ultrapassando
a Franca. O pais que lidera o ranking é os EUA, possivelmente por possuir incentivos
governamentais para a substituicdo do petréleo, o Renewable Fuel Standard, como ja
citado anteriormente. Também é importante ressaltar que a Figura 8 destaca os 10 paises
com maior nimero de pesquisas relacionadas a lignina; entretanto, as pesquisas nao se

restringem apenas a eles.

Figura 8: Registro dos 10 paises com mais pesquisas relacionadas a lignina.
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Fonte: Adaptado de Scopus, 2020.

As areas de pesquisa desses documentos compilados, no periodo supracitado,
sdo diversamente distribuidas e abrangem da engenharia a medicina. A Figura 9 mostra
um grafico com algumas das véarias areas de pesquisa sobre lignina nas quais 0s

documentos foram registrados. Tais dados também foram retirados do Scopus.
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Figura 9: Areas de pesquisa sobre lignina.
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Fonte: Adaptado de Scopus, 2020.

3.2.4 — Aplicabilidade

De acordo com Holladay et al. (2007), foi compilada uma grande variedade de
potenciais aplicagdes para a lignina, de diversas fontes. Elas foram divididas em trés
categorias: 1) energia, biocombustivel e gas de sintese; 2) macromoléculas; e 3)

aromaticos e outras moléculas.

A primeira € amplamente utilizada, principalmente pelas industrias de celulose e
papel. O alto poder energético da lignina (aproximadamente 26 MJ/kg) justifica seu uso
como combustivel. Cerca de 200 milhGes de toneladas de licor negro, subproduto da
separacdo da celulose pelo processo Kraft e que contém lignina, sdo queimados por ano,
fazendo com que se tornasse o quinto combustivel em maior importancia do mundo em
2007 (Dieste et al., 2016; Tran e Vakkilainen, 2007).

Estima-se que trés quartos de todo potencial de uso comercial da lignina esteja
dentro da categoria das macromoléculas. Suas aplicagdes versam entre dispersantes,
emulsificantes, ligantes, entre outros. Nesse caso, normalmente utiliza-se a lignina com
pouca ou nenhuma modificacdo quimica; entretanto, o seu valor agregado é baixo e com
aplicacdes restritas. Por outro lado, existem grandes oportunidades de desenvolvimento
nessa area, como a fibra de carbono, modificadores de polimero, adesivos e resinas. A

aplicabilidade dessas oportunidades estd diretamente ligada ao desenvolvimento de
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processos quimicos e cataliticos adequados, de forma a possibilitar a modificacdo e
adequacao quimica da lignina. Para isso, serd necessario um melhor entendimento de
sua reatividade e diferenciagdo quimica de acordo com seu substrato e processo pelo

qual foi extraida (Holladay et al., 2007).

A categoria de aromaticos é a mais promissora a0 mesmo tempo em que a mais
desafiadora dentre as trés. Existe uma grande demanda de desenvolvimento tecnol6gico
para que seu aproveitamento seja realizdvel. O que justifica tamanho interesse de
investimento é o fato de a lignina ser a Unica fonte renovavel de aromaticos no mundo
tornando-a a principal promessa de substituicdo do petréleo na producao de aromaticos,
como na obtencdo BTX (Benzeno, tolueno e xileno), fendis e &cido teraftalico, todos

com alto valor agregado (Holladay et al., 2007; Souto, 2019).

3.3 —Plasma

A capacidade do plasma em alterar as caracteristicas fisicas e quimicas da
superficie sem afetar o seio do material € uma fonte interessante de estudo para
aplicacdo na lignina, uma vez que se tem interesse em suas propriedades quimicas
(Castro Vidaurre, Achete, et al, 2002).

O plasma € considerado o quarto estado da matéria e é constituido por espécies
neutras e ionizadas, como ions, elétrons, radicais livres e particulas em estado excitado.
Apesar disso, a composi¢do macroscépica do plasma é neutra (Sampaio, 2013). Ainda,
segundo Goldston e Rutherford (1995), plasma é um gas ionizado em que elétrons livres

e fons coexistem.

Existem dois modos de se formar o plasma e ambas se baseiam na remocéo de
elétrons dos atomos e moléculas os quais devem possuir energia suficiente para, em
caso de colisdo, remover outros elétrons dos atomos e moléculas. Essas colisdes em
série desencadeiam um processo de ionizacdo, que formam novos ions e elétrons,
processo que € balanceado pelo rearranjo dessas duas espécies até que o plasma atinja o
equilibrio (Goldston e Rutherford, 1995; Li et al., 1997).

A primeira forma é o chamado plasma quente e é gerado por fusdes nucleares.

Essa forma pode ser encontrada na natureza e é o estado da matéria mais presente em
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estrelas. Seu equilibrio termodinamico ocorre apenas em temperaturas muito elevadas,

de onde vem seu nome "plasma quente” (Lassagne, 2012).

Como elevadas temperaturas degradariam a lignina, deve-se utilizar outra
técnica, chamada plasma frio. Esse plasma é gerado por campos eletromagnéticos, que
normalmente se mantém em baixa temperatura, podendo ser a temperatura ambiente.
Apesar de altas temperaturas serem necessarias para manter a ionizacdo do plasma, é
possivel manté-lo com baixa temperatura global utilizando descargas luminescentes, ou
glow discharges, alcangando baixo grau de ionizagdo. Em outras palavras, apenas uma
pequena fracdo de todas as moléculas e &tomos no reator sdo ionizadas a cada momento.
Como consequéncia, a energia cinética méedia das moléculas, atomos e ions € baixa,
enquanto os elétrons possuem alta energia cinética devido a sua baixa massa. O
resultado dessa combinacdo é o plasma frio, que possui elétrons com elevadas
temperaturas e as demais particulas com temperatura baixa (Goldston e Rutherford,
1995; Mukhopadhyay e Fangueiro, 2009).

A técnica de glow discharge € utilizada em outras diversas aplicacGes, sendo a
mais comum delas as lampadas fluorescentes. Para criar esse efeito de descarga
luminescente, um campo elétrico é aplicado entre dois eletrodos em um sistema em
baixa pressdo. E interessante observar que a cor gerada pelo plasma varia de acordo

com o gas utilizado.

Uma forma alternativa de criar o plasma a frio, analogo ao glow discharge, é
utilizando um ICP (inductively coupled plasma) em que, no lugar do par de eletrodos,
utiliza-se uma bobina instalada pelo lado de fora das paredes do reator de plasma que é
feito de material dielétrico, normalmente vidro. Nesse caso, a partir de uma
radiofrequéncia aplicada a bobina, gera-se um campo eletromagnético que, por sua vez,
induz um campo elétrico rotativo. Esse campo elétrico é responsavel por acelerar os

elétrons e produzir o plasma (Cordeiro, 2016; Okumura, 2010).
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Figura 10: Sistema do Reator de Plasma Indutivo.
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Fonte: Magaldi, 2019.

Dentro de um reator de plasma indutivo, diversos fendmenos podem ser

causados pela colisdo entre os elétrons livres acelerados pelo campo eletromagnético, as

moléculas do gés e os ions formados no sistema (Pedro e Ponciano, 2017). Dentre eles,

podem-se destacar:

— Alionizacdo da moléculadogas (e + A - At + 2e);

— A excitacdo de um dos atomos de uma das moléculas do gas (e + A - A" +
e > A+e+ foton),

— O choque eléstico entre o elétron e amoléculado gas (e + A - A + e);
— O choque elastico entre o ion e a molécula de gas (AT + 4, — A, + A7);

— Atransferéncia de carga do fon para a molécula de gas (A} + 4, — A, + A3).

A interacdo entre o plasma e a superficie da lignina € complexa; portanto,

diversos processos fisicos e quimicos podem ocorrer durante esse tratamento (Cordeiro,
2016).
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3.4 — Deposicdo Quimica de Vapor (CVD)

O processo CVD pode ser definido como aquele em que ha deposicao de filmes
solidos ndo volateis sobre a superficie de um substrato, que ocorre por meio da reacdo
de gases que contém os compostos de interesse de deposicdo sobre o material (Rocha,
2007).

As reacdes ndo ocorrem de maneira espontanea e, portanto, devem ser realizadas
em um reator com o auxilio de uma fonte de energia. Essa energia pode advir de

diferentes formas, como energia térmica, fétons, elétrons, etc.

Os principais sistemas de reatores empregados em processos de CVD séo

mostrados no diagrama de blocos a seguir:

Figura 11: Principais reatores do processo CVD.
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Fonte: Rocha, 2007.

Os reatores de Deposicdo Quimica a Vapor Assistido por Plasma (PECVD)
surgiram a partir da necessidade de criar finas camadas de filmes sobre materiais em
baixa temperatura. E uma técnica variante do processo tradicional de deposicdo quimica
a vapor, que utiliza um reator de plasma preenchido com o gas contendo o substrato no
qual o filme sera depositado. A recombinacdo das diferentes espécies presentes no
plasma da origem a um filme fino (100 a 10000 A) que se deposita sobre a superficie do
substrato (Favia e D’ Agostino, 1998; Mello, 2012).

15



— i

Fonte: Elaborado pelo autor.
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cArPiTuLo 4

Materiais e Métodos

4.1 — Materiais
4.1.1 - Lignina

A lignina utilizada foi do tipo Softwood, extraida pelo método Kraft.

Figura 13: Lignina utilizada para os experimentos.

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.2 — Placa de vidro

Para que fosse possivel dispor a lignina no equipamento de plasma, foi
necessaria a fabricacdo de uma placa de vidro com dimensdes apropriadas. Ela deveria
possuir uma cavidade rasa em seu interior para que o plasma fosse eficientemente
distribuido. Uma camada muito espessa de lignina poderia acarretar em um gradiente de
deposicdo do plasma, uma vez que ele é considerado um tratamento de superficie;

portanto, é importante que a profundidade da cavidade seja a menor possivel.

Para fabricacédo dessa peca, foi utilizada uma placa de vidro com 2 milimetros de
espessura, implicando, portanto, em uma cavidade interior com profundidade menor que

essa, que, entretanto, ndo foi informada pelo fabricante.

As Figuras 14 e 15 mostram as dimensBes conhecidas e um registro da placa

pronta para ser colocada no equipamento de plasma.
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Figura 14: Dimensdes da placa de vidro utilizada no equipamento de PECVD.

12cm

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 15: Placa de vidro com camada de lignina pronta para aplicacdo do plasma.

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2 — Métodos

4.2.1 — Determinacdo das condi¢des operacionais

Os fatores de estudo foram o tempo de exposicdo da lignina ao plasma e a
poténcia utilizada no reator. A vazdo do gas utilizado no plasma foi mantida
aproximadamente constante para a maioria dos experimentos, sendo controlada pela
diferenca de pressdo dentro da camara reacional entre a reducdo da pressdo produzida

pela bomba de vacuo sem adicéo do gas e apos a adi¢do do mesmo.

Foi utilizado um planejamento de experimentos fatorial com dois fatores e dois
niveis (22) com um ponto central. Os fatores foram poténcia (80 e 120W) e tempo (15 e
45 min), dispostos na Tabela 1. Logo, tem-se a necessidade de 5 experimentos. Como
foram utilizados dois gases diferentes para o plasma, CO, e SFs, tem-se entdo um total

de 10 amostras.

Tabela 1: Fatores e niveis do planejamento experimental.

- Niveis
Fatores de variagdo - - -
Min Méd Max
Poténcia (W) 80 100 120
Tempo (min) 15 30 45

Fonte: Elaborado pelo autor.
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As amostras serdo identificadas relacionando tanto o gas utilizado no tratamento

como o tempo e a poténcia utilizados, e seus registros estdo na Tabela 2.

Tabela 2: Registro das amostras.

Registro Gas Poténcia | Refratancia | Tempo Pressézo do gas
utilizado (W) (W) (min) x10° (torr)
Lignina Pura - - - - -
CO,, 80W, 15 min Co, 80 16 15 1,1
CO,, 80W, 45 min CO, 80 20 45 1,2
CO,, 100W, 30 min Co, 100 20 30 1,1
CO,, 120W, 15 min CO, 120 4 15 1,0
CO,, 120W, 45 min CO, 120 26 45 4,3
SFs, 80W, 15 min SFs 80 23 15 1,1
SFe, 80W, 45 min SFg 80 25 45 1,1
SFs, 100W, 30 min SFs 100 28 30 1,7
SFs, 120W, 15 min SF 120 35 15 1,5
SFs, 120W, 45 min SFg 120 38 45 3,2

Fonte: Elaborado pelo autor.

Essa tabela também indica o valor da refratancia da fonte, que seria a quantidade
de poténcia que foi "refletida" e ndo foi aplicada ao processo, e também a presséo
manomeétrica do gas utilizado, que foi calculada pela diferenca entre a pressdo gerada
pela bomba de vacuo antes da abertura do gas e apés a estabilizacdo da presséo interna

depois da insercdo do gas.

4.2.2 — Processo de aplicacdo do Plasma

No Laboratério de Superficies e Filmes Finos/UFRJ, a lignina foi espalhada
sobre a cavidade da placa de vidro de forma a cobri-la completamente, porém sem
compacta-la, afim de reduzir o efeito do gradiente de plasma. Em seguida, a placa foi
inserida no interior do reator de plasma, que foi fechado para que o processo fosse

iniciado conforme descrito em seguida.

Primeiramente, é necessario fazer vacuo de forma gradual dentro da cAmara de
plasma, para evitar uma corrente de diferenca de pressao e deslocar parte da amostra
para fora da placa. Apés a pressdo interna estabilizada, inicia-se a inser¢do do gas,

novamente, de forma gradual. Apés uma segunda estabilizacdo da presséo, a fonte de
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energia, com tensdo definida, pode ser ligada e dar inicio ao processo PECVD pelo

tempo desejado.

Ao final do tempo estipulado, desliga-se a fonte, fecha-se a valvula de géas e
aumenta-se a pressao interna da cdmara fechando-se gradativamente a valvula da bomba
de vacuo. A lignina modificada por plasma é entdo transferida para um frasco com

tampa, identificado e armazenado no LabTer/UFRJ para analises posteriores.

4.2.3 — Teste de confirmacéo de hidrofobicidade

Logo no inicio do processo de aplicacdo dos plasmas, durante a lavagem de uma
das placas foi observado um comportamento anémalo da &gua sob a placa que possuia
residuos de lignina tratada. A agua parecia ser repelida pela lignina e, sabendo que a
lignina naturalmente ndo possui esse tipo de repulsdo com a agua, surgiu a ideia de
verificar a real ocorréncia dessa mudanca de comportamento. Dada a dificuldade de
realizar um teste de angulo de contato, fez-se um teste mais simples, serviria apenas

para comprovar o carater hidrofobico observado.

Nesse teste, uma pequena quantidade de lignina é colocada sob uma placa de
vidro de superficie lisa e levemente prensada para criar uma camada lisa de lignina.
Apos a disposicdo adequada, uma gota de agua destilada e deionizada é colocada sobre
a camada de lignina. Todo esse processo foi registrado por meio de fotos, a fim de poder
comparar os resultados. Vale destacar que como esse teste € qualitativo, ele sera
realizado apenas com trés amostras: uma de lignina pura, outra tratada com CO, com

SFg, independente do tempo ou poténcia utilizados.

4.2.4 — Espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

O FTIR com acessorio de ATR foi utilizado com o objetivo de comparar a
lignina padrdo, de mesmo lote da que foi aplicada ao plasma, com a modificada na
busca de diferengas que poderiam indicar a adi¢do ou subtracdo de grupos funcionais.
Para tal, foi utilizado um Frontier, Perkin Elmer, no comprimento de onda médio do
infravermelho (4000-600 cm™).
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Os resultados graficos do FTIR sdo dados em %Transmitancia versus Numero
de Onda (cm™), estando o primeiro fator relacionado & intensidade do sinal de resposta a
cada frequéncia de varredura. Para uma melhor comparacdo entre esses sinais de
resposta, seus pontos iniciais foram corrigidos para se tornarem coincidentes, utilizando
a lignina sem tratamento como base, e facilitar a diferenciagéo dos sinais em pontos de

interesse. A formula de correcdo utilizada foi a seguinte:

Tn= Tn— (To = Lo)
Em que

T,,: % Transmitancia corrigida da amostra no ponto n;
T,,: % Transmitancia original da amostra no ponto n;
T,: % Transmitancia da amostra no ponto inicial;

Lqo: % Transmitancia da Lignina sem tratamento no ponto inicial.

4.2.5 — Andlise Termogravimeétrica (TGA)

A técnica de TGA é utilizada para monitorar a taxa de perda de massa de uma
substancia com o aumento da temperatura. Ela foi utilizada, portanto, para comparar a
decomposicdo da lignina tratada frente a ndo tratada, bem como a identificacdo da
percentagem massica de &gua presente nas amostras. Essas analises foram realizadas no
Laboratorio Multiusudrio de Caracterizacdo de Materiais/lUFRJ, utilizando um
Shimadzu, TGA-50, com temperatura inicial entre 35 e 40 °C e final de 800 °C, a uma

taxa de aquecimento igual a 10° C/min.

O caélculo da percentagem massica de agua foi feito a partir da diferenca entre a
temperatura ambiente e a temperatura de 120 °C. Esse ponto foi escolhido a partir da
analise dos graficos, na qual foi observada uma mudanca de comportamento da curva do

TGA na vizinhanca dessa temperatura.

Além da quantidade de &gua, foram feitos outros céalculos, que serdo resumidos

na Tabela 3, a sequir.

21



Tabela 3: Relagéo de célculos realizados a partir dos resultados do TGA.

Foi considerada a perda massica entre a temperatura inicial e a

Perda massica total .
final.

Foi considerada a perda massica entre a temperatura de 120 °Ce
Perda massica 120 a final, 800 °C, com o objetivo de encontrar a perda massica da
lignina, desconsiderando a agua.

Foi considerada a perda mdssica entre a temperatura de 450 °C e
Perda mdssica 450 a final, com o objetivo de avaliar a faixa cuja diferenga entre a
lignina pura e a tratada apresenta maior diferenga.

Esse calculo foi realizado com o objetivo de validar a escolha do
ponto "450" como o ponto inicial para a chamada "perda mdssica
Diferenga de perda intermediaria | 450". O parametro de avaliacdo foi a diferenca percentual da
variagdo mdssica entre a lignina pura e a tratada. Quanto menor
essa diferenca, mais confidvel esse ponto como sendo o inicial.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A fomula utilizada para validar a "perda massica 450" esta descrita a seguir:
PI = (P120,0 — Paso,0) = (P120i — Paso,i)
Em que
PI: Diferenca de perda intermediaria;
Py50,0: Perda massica a 120°C da lignina pura;
Pys500: Perda massica a 450°C da lignina pura;
Py ;: Perda massica a 120°C da lignina tratada avaliada;

Py50,i: Perda massica a 450°C da lignina tratada avaliada.
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CAPiTULO 5

Resultados e Discussao

Com o objetivo de tornar a exibicdo dos resultados clara, serdo sempre

apresentados os resultados primeiramente do tratamento com CO; e depois com SF.

5.1 — Testes de confirmacéo de hidrofobicidade

As placas de vidro utilizadas foram as mesmas utilizadas no plasma, usando seu
fundo, liso. Cabe ressaltar que foi utilizada agua destilada e deionizada que foi aplicada
com auxilio de uma pipeta de Pasteur. As Figuras 16, 17 e 18 apresentam,

respectivamente, os testes com liginina pura, tratada com CO, e com SFs.

Por esses resultados, mostrados a seguir, € possivel perceber que o tratamento
com CO, ndo alterou a forma de interacdo da lignina com a agua. O tratamento com
SFg, por sua vez, tornou-a hidrofobica, de forma que possibilitou a formagdo de um
pequeno esferdide de agua em sua superficie.

Figura 16: Teste de hidrofobicidade da lignina sem tratamento. A: Disposic¢do da lignina seca;
B: Lignina apds aplicacdo de uma gota de &gua.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 17: Teste de hidrofobicidade da lignina tratada com CO,. A: Disposi¢&o da lignina seca;
B: Lignina apds aplicacdo de uma gota de agua.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 18: Teste de hidrofobicidade da lignina tratada com SF¢. A: Disposi¢do da lignina seca;
B: Lignina apds aplicacdao de uma gota de agua.

Fonte: Elaborado pelo autor.

24



5.2-FTIR

Para a andlise dos resultados, serdo utilizadas as Tabelas 4 e 5.

Tabela 4: NUmeros de onda de FTIR na regido de ligacdes de OH.

Nimero de onda

Atribuicoes dos sinais do FTIR na regido de ligacdoes de OH -~

Grupo hidroxila livre em um grupo alcodlico > 3600 (3639-3616)

Ligacdo de hidrogénio intramolecular em um grupo fendlico ~ 3550 (3558-3552)

Formacdo dimérica de uma ligacdo de hidrogénio ~ 3500 (3515-3484)
intermolecular

Multipla formacgdo de uma ligagdo de hidrogénio
intermolecular entre grupos fendlicos e suas combinag¢&es ~ 3450 (3458-3444)
com grupos alcodlicos

MultipIAa formagéo de uma Iigla.géo intermolecular de ~ 3400 (3416-3390)
hidrogénio entre grupos alcodlicos

Multipla formacdo de uma ligagdo intermolecular entre

e L . ~ 3240 (3242-3238)
bifendis e suas combinagdes com grupos alcodlicos

Muiltipla formacado de uma ligacdo de hidrogénio 3219
intermolecular em bifendis

Multipla formacdo de uma ligacdo intermolecular de

. o e . . ~< 3200 (3191-3165)
hidrogénio entre bifendis e outros grupos fendlicos

Fonte: Adaptado de Kubo e Kadla, 2005.

Tabela 5: NUmeros de onda de FTIR e suas atribuigdes.

Atribuicdes dos sinais do FITR Numero dle
onda (cm™)
Estiramento de CH de grupos metilicos e metilénicos 2936
2840
Estiramento de C=0 conjugado com dacido carboxilico e éster 1700
Vibragdo do anel aromatico em associagdo com C=0 1591
Vibracdo do anel aromatico 1506
Deformacdo assimétrica de CH em CH3 e CH2 1460
Vibragdo de anel aromatico combinado com deformacgdo de CH do plano 1421
Vibragao do anel siringilico 1362
Vibragdo da guaiacil com o estiramento C=0 1261
Estiramento C-C, C-O e C=0 (G condensada > G esterificada) 1218
Deformacdo ao plano aromatico (G>S; caracteristico de guaiacil ndo
condensado), deformagdo de C-H em alcool primario e estiramento de 1150
C=0 ndo conjugado
Deformacdo de C-O de alcool primario, éteres alifaticos e CH em anel 1026

aromatico

Fonte: Adaptado de Souto, 2019.
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Dentre as diversas variagdes de sinal encontradas, apenas algumas seréo
discutidas detalhadamente. Vale ressaltar que o uso do IV para estudo quantitativo é
questionavel quanto a sua acuracia, ja que exige um estudo estatistico apurado, o que
tornaria a técnica de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) um recurso mais acurado
para avaliacOes quantitativas (Souto, 2019). Entretanto, alguns autores correlacionam as
intensidades dos picos as proporcdes entre 0s grupos relacionados (Hoareau et al., 2004;
Yuan et al., 2009). Essa abordagem sera a utilizada neste estudo, devida a limitacdo de

recursos causada pela pandemia.

5.2.1 — Tratamento com CO,

Foram realizadas trés repeti¢fes das analises de FTIR para o CO; e os resultados
apresentados representam as medias dos pontos. Os resultados expostos a seguir
apresentam a comparacao entre todas as amostras com a lignina sem tratamento (pura) e

também comparag6es entre 0s tempos e poténcia de aplicacdo do plasma.

Figura 19: Andlise de FTIR de todas as amostras tratadas com CO, e sem tratamento.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 20: Regido de maior Nimero de Onda da andlise de FTIR para todas as amostras tratadas
com CO, e sem tratamento.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 21: Regido de menor NUmero de Onda da andlise de FTIR para todas as amostras
tratadas com CO, e sem tratamento.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 22: Regido de menor Numero de Onda da anéalise de FTIR para amostras tratadas com
CO, a 80W e sem tratamento.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 23: Regido de menor Nimero de Onda da andlise de FTIR para amostras tratadas com
CO; a 120W e sem tratamento.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 24: Regido de menor Numero de Onda da analise de FTIR para amostras tratadas com
CO, por 15 min e sem tratamento.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 25: Regido de menor Nimero de Onda da analise de FTIR para amostras tratadas com
CO, por 45 min e sem tratamento.

100,00

99,00

98,00

97,00

96,00

95,00

94,00

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Numero de Onda (cm?)

——Lignina Pura ——80W, 45 min —— 120W, 45 min

% Transmitancia

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 26: Regido de menor Numero de Ondada analise de FTIR para amostras tratadas com
CO, nos pontos extremos, médio e sem tratamento.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Pode ser melhor observado pela Figura 20, que na faixa entre 3200 e 3600 cm™
em que se encontram as ligagdes de OH, segundo Kubo de Kadla (2005), ndo sdo
percebidas variacOes qualitativas consistentes. Por esse motivo, as comparacoes
mostradas nas figuras seguintes foram focadas na faixa de menor nimero de onda, onde

h& maior variacao.

E possivel ver com detalhe, que a partir dos resultados apresentados nas Figuras
21 a 26, o comportamento das bandas da regido de nimero de ondas baixo, comparando
0s tempos e poténcias aplicados. Apesar do FTIR ndo ser capaz de indicar um tempo ou
poténcia ideal para a aplicacdo do plasma, é possivel notar algumas tendéncias de

alteragdes das intensidades, comparadas a lignina pura.

O primeiro pico a ser destacado est4 em torno do nimero de onda 1710 cm™,
que, segundo a Tabela 5, representa um estiramento de C=0O conjugado com &cido
carboxilico e éster. Outros picos apresentam certa inconsisténcia quanto as suas
variacbes e deveriam ser estudados detalhadamente. Entretanto, dada a limitacdo
pandémica, essa avaliacao sera atribuida a futuras apreciaces. Apesar disso, algumas

bandas de absorcdo valem ser citadas, como o pico presente em 1213 cm™, que
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representa o estiramento C-C, C-O ou C=0, enquanto em torno de 1150 cm™ pode ser
encontrado o numero de onda correspondente a deformacdo do plano aromatico,
deformacéo de C-H em alcool primério e estiramento de C=0 ndo conjugado. Por fim,
em 1022 cm-1, o sinal pode representar deformacdo de C-O de alcool primario, éteres

alifaticos ou CH em anel aromatico.

5.2.2 — Tratamento com SF¢

Para as amostras de SFs ndo foram realizadas réplicas, como nas amostras de
CO,, devido ao lockdown imposto decorrente da pandemia de COVID-19. Portanto,
esses resultados, analisados individualmente, ndo puderam ser corroborados. Apesar
disso, os resultados podem ser avaliados de forma global, utilizando suas diferencas
comuns entre as amostras tratadas e a sem tratamento. Devido a falta de réplicas para
um resultado mais preciso, ndo serdo apresentados resultados comparativos entre cada

grupo de amostras, como feito para 0 CO,.

Figura 27: Andlise de FTIR de todas as amostras tratadas com SF¢ e sem tratamento.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 28: Regido de maior Nimero de Onda da analise de FTIR para todas as amostras tratadas

com SFg e sem tratamento.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 29: Regido de menor Nimero de Onda da andlise de FTIR para todas as amostras
tratadas com SFg e sem tratamento.
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Apesar da auséncia de réplicas, os resultados apresentam padrdes de alteragdes
nas bandas que se repetem em todas, ou quase todas, as varia¢des estudadas de tempo e
poténcia de aplicagdo do plasma estudados. Tal comportamento torna os resultados

suficientemente consistentes para serem discutidos.

A primeira faixa de nimero de onda a ser observada € da regido das ligacdes de
OH, gue mostra detalhadamente, conforme a Figura 28, uma diminui¢do na intensidade
de todos os picos correspondentes a essa faixa, quando comparados ao da lignina pura.
Tais alteracdes parecem maiores na faixa entre 3550 e 3400 cm™, que, pela Tabela 4,
indicam ligacdo de hidrogénio intramolecular em um grupo fenélico (~3550 cm™),
formacdo dimérica de uma ligacdo de hidrogénio intermolecular (~3500 cm™), multipla
formacdo de uma ligacdo de hidrogénio intermolecular entre grupos fendlicos e suas
combinagdes com grupos alcodlicos (~3450 cm™) e multipla formacdo de uma ligacdo
intermolecular de hidrogénio entre grupos alcoélicos (~3400 cm™). Toda essa faixa teve
sua intensidade de pico diminuida, o que indica que houve uma reducdo na proporcdo

original desses grupamentos.

Tais alteracOes observadas nessa faixa sdo encontradas em menor intensidade no
plasma de CO,, embasando a hip6tese de que o plasma de SFg reage mais fortemente
com o0s grupamentos associados as hidroxilas, possivelmente removendo-0s. A remocao
das hidroxilas pode ajudar a explicar o carater hidrofébico mostrado pelo teste de

hidrofobicidade realizado.

Além dessas mudancas, podem-se observar alteragdes significativas nas
intensidades dos picos em niimeros de onda préximos a 2936 cm™, 1700 cm™, 1600 cm”
' 1510 cm™, 1460 cm™, 1270 cm™, 1220 cm™ e 1035 cm™, cujas atribuicBes podem ser
encontradas na Tabela 5. Todas essas regides sofreram reducdo nos picos, em
comparagdo com a lignina ndo tratada, indicando que o SFg gerou uma diminuic¢do de

todas as ligacdes relacionadas a esses numeros de onda.

5.3 — Andlise Termogravimétrica — TGA

E importante ressaltar que ndo foi realizada réplica para nenhuma das analises
do TGA.
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5.3.1 — Tratamento com CO,

A Tabela 6 e as Figuras 30 a 33 apresentam o0s resultados das analises de TGA

para a lignina pura e tratada com CO..

Tabela 6: Resultados do TGA para a lignina pura e tratada com CO,.

% agua % r-)erda % p.erda % p.erda dlfi)':rr;ia *
madssica total | massica 120 | massica 450 . o
intermediaria

Lignina pura 4,31% 75,10% 70,79% 40,37% 0,00%
80W, 15 min 3,52% 88,41% 84,90% 54,55% 0,08%
80W, 45 min 4,74% 86,32% 81,58% 50,91% -0,25%
100W, 30 min | 3,76% 84,25% 80,49% 50,39% 0,33%
120W, 15 min | 4,41% 86,23% 81,82% 52,03% 0,63%
120W, 45 min | 3,86% 85,80% 81,93% 50,89% -0,62%

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 30: Analise de TGA das amostras tratadas com CO, e sem tratamento.
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Figura 31: Corte inicial da analise de TGA das amostras tratadas com CO, e sem tratamento.
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Figura 32: Corte final da analise de TGA das amostras tratadas com CO, e sem tratamento.
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A partir desses resultados podemos notar que o tratamento de CO, néo alterou
significativamente a quantidade de agua presente. Entretanto, a perda massica da lignina
tratada foi significativamente maior que da lignina sem tratamento. Tal comportamento
levanta a hipdtese de que esse tratamento foi capaz de tornar a lignina menos estavel em
temperaturas mais altas. Segundo o estudo feito por Collard e Blin (2014), resumido na
Figura 6, em temperaturas acima de 500 °C as principais reacdes sdo de rearranjo da
estrutura polimérica com liberacdo de H, e a conversao de substituintes curtos do anel

aromatico, como de metila em metano e de hidroxila em CO e H..

De acordo com os resultados anteriores ja sabemos que o plasma de CO; néo foi
capaz de promover muitas alteracbes na lignina e as que foram feitas estavam
possivelmente relacionadas com um rearranjo estrutural. Essas mudancas realizadas
podem ter favorecido outros rearranjos com o fornecimento de energia, gerando uma

maior liberacdo de H, e CO.

Para avaliar o efeito das variaveis estudadas, foi feito, com auxilio da ferramenta
Statistica, um grafico das médias marginais. Por esse resultado nota-se que o aumento
da poténcia em um menor tempo de exposi¢ao ao plasma tem uma tendéncia a diminuir
a perda méssica total. J& para um tempo maior de aplicacgdo, o efeito foi inverso: houve

um leve aumento na perda massica, para um aumento na poténcia.

Figura 33: Gréfico das Médias Marginais para o CO..
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5.3.2 — Tratamento com SFg

A Tabela 7 e as Figuras 34 a 37 apresentam os resultados das analises de TGA

para a lignina pura e tratada com SFs.

Tabela 7: Resultados do TGA para a lignina pura e tratada com SFg,

% agua % r.)erda % p.erda % p.erda dlfi)':rr;ia *
massica total | massica 120 | massica 450 . o
intermediaria

Lignina pura 4,31% 75,10% 70,79% 40,37% 0,00%
80W, 15 min 4,33% 96,37% 92,05% 61,96% 0,34%
80W, 45 min 5,27% 97,32% 92,05% 61,05% -0,58%
100W, 30 min | 5,67% 96,54% 90,87% 60,40% -0,05%
120W, 15 min 5,57% 93,60% 88,03% 57,89% 0,29%
120W, 45 min 6,43% 95,83% 89,40% 54,81% -4,17%

Fonte: Elaborado pelo autor.

Cabe observar que para ambos os tratamentos, a excecdo da ultima amostra de

SFs, 0 teste de diferenca de perda intermediaria de massa apresentou variagbes menores

que 1,00 %, confirmando que até esse ponto ndo houve um aumento da taxa de perda de

massa para nenhuma das amostras. Ou seja, esse teste confirma que a diferenca entre as

amostras tratadas e a sem tratamento ocorreu apenas apés os 450 °C

Figura 34: Anélise de TGA das amostras tratadas com SFs e sem tratamento.
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Figura 35: Corte inicial da analise de TGA das amostras tratadas com SF¢ e sem tratamento.
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Figura 36: Corte final da analise de TGA das amostras tratadas com SFg e sem tratamento.
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Os resultados do tratamento com SFg, a excecdo do realizado com 120W e 45
min, apresentam padrdo similar ao encontrado no tratamento com CO, de aumento na
perda de massa apds os 450°C com o acréscimo de uma pequena perda de massa entre

150 e 200°C, que é compensada pela amostra base antes dos 400°C.

Houve, entretanto, um aumento na média do percentual de 4gua dos resultados, o
que sugere duas hipoOteses. Na primeira, a lignina se tornou mais higroscopica e
absorveu mais agua do ambiente; sabe-se que a lignina em sua forma natural apresenta
esse comportamento. Outra hip6tese é que o tratamento com o SFg rompeu as ligagdes
das hidroxilas durante o plasma, liberando mais dgua no meio que, porém, ficou retida

e foi evaporada apenas com o inicio do aguecimento no TGA.

Apenas com os resultados adquiridos e sabendo que esse tratamento também
tornou a lignina hidrofébica, ndo foi possivel afirmar qual das hipdteses estéa correta, ou

mesmo se ambas estao corretas.

Além disso, supondo que a diferenca no Gltimo resultado esteja correta, ela
provavelmente ocorreu pela maior vazdo de SFg no plasma e isso pode ter acarretado
reacOes mais fortes, pois essa amostra é a que apresenta 0 maior percentual de agua e

perde mais massa do que as demais a uma temperatura mais baixa, entre 120 e 450 °C.

O resultado do grafico das médias marginais para 0 SFg mostra que tanto o
aumento da poténcia quanto o aumento do tempo favorecem a diminuicdo do percentual
de perda massica, sendo que para um tempo maior de aplicacdo essa diminuicdo foi
menor. Ou seja, mesmo que para ambos 0s tempos a perda massica diminua, com 45

minutos essa diminui¢do € menos acentuada.

39



Figura 37: Gréfico das Médias Marginais para o SFs.
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CAPITULO O

Conclusao

Os resultados do tratamento pelo processo de Deposicdo Quimica a Vapor
Assistido por Plasma utilizando CO, e SFs de lignina softwood extraida pelo processo

Kraft, permitiram tirar as seguintes conclusdes:

— A utilizacdo de hexafluoreto de enxofre torna a lignina hidrofébica, enquanto o
tratamento utilizando didxido de carbono ndo apresentou mudancga perceptiva

nesse sentido;

— O tratamento pelo SFg gerou maiores mudangas no espectro do IV, incluindo
mudancas perceptivas na regido das ligacbes de hidroxila, que sdo menores no

tratamento com COy;

— Ambos os tratamentos geraram uma maior decomposicao térmica da lignina a
partir dos 450-500°C, quando comparados com a lignina sem tratamento, tendo

0 SFg gerado uma maior perda de massa no intervalo de temperatura testado;

— A variagédo no tempo de exposicdo da lignina ao plasma, bem como na poténcia

utilizada, apresentaram resultados que requerem maiores investigagdes.
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CAPITULO [

Sugestdes para Trabalhos Futuros

Durante todo o processo experimental e de analises, foram observadas possiveis
melhorias e lacunas a serem preenchidas em trabalhos futuros, a fim de obter melhores

explicacOes para as suposic¢oes levantadas. Algumas dessas observacdes séo:

— Utilizar uma placa de vidro mais apropriada, com uma cavidade um pouco mais
profunda que a utilizada, a fim de reduzir a perda de material principalmente
durante o processo de abertura do reator de plasma. Se bem sucedidas, essa
mudanga tornaria 0 processo mais eficiente, possibilitando a pesagem das

amostras antes e apés a aplicacdo do plasma para sua avaliacdo quantitativa;

— Realizar testes mais apropriados para avaliar o carater hidrofobico adquirido

pela lignina tratada com SFs;
— Fazer o RMN das amostras;

— Efetuar replicatas das analises de FTIR e TGA para as amostras que nao foram

feitas;
— Estudar a influéncia da vazédo dos gases no processo de PECVD;

— Ultilizar o acessorio de Drift para o FTIR.
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