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RESUMO

E cada vez maior o incentivo pela utilizagdo de plasticos que venham a trazer menores
prejuizos ao meio ambiente e ao ser humano. Com isso, busca-se o uso de polimeros
origindrios de fontes renovdveis e biodegradaveis. O poliacido lactico (PLA) é um polimero que
esta se destacando por ser biodegradavel e pela semelhanga com o poliestireno (PS). O PLA
apresenta boa resisténcia térmica e facil processabilidade, podendo ser obtido por diversas
técnicas como a extrusdo, injecdo e moldagem por sopro. Entretanto, o material dispde de
limitagdes que ndo possibilitam a ampliacdo do seu uso em larga escala, como alto custo,
acentuada fragilidade e baixa ductilidade. A lignina, por outro lado, é um residuo polimérico
da industria. Esse polimero biodegradavel esta presente na estrutura das plantas, sendo a
macromolécula organica mais importante e abundante dentre os materiais lighocelulésicos,
depois da celulose. A lignina desempenha um importante papel no transporte de nutrientes e
metabolitos, além de ser responsavel pela resisténcia mecénica dos vegetais e possuir
propriedades antioxidantes. E um material renovavel, disponivel em grandes quantidades, de
baixo custo, ndo toxico, possui alto potencial de aplicacdo em diversas areas para a sintese de
novos produtos, mesmo assim, apenas 1 a 2% dela é separada e comercializada para
aplicagdes na quimica, sendo o restante queimado para a geracdo de energia. Dessa forma, o
presente trabalho tem como objetivo investigar a utilizacdo da lignina para atribuir melhores
gualidades mecanicas ao PLA e torna-lo mais acessivel economicamente. A lignina foi extraida
de duas fontes: o eucalipto e o bagaco da cana-de-agucar, por polpacdo alcali, em seguida
precipitada com acido. Depois de preparada, ela foi incorporada ao PLA em trés concentragdes
distintas, 10, 30 e 50% m/m. As amostras de lignina obtidas e os biocompdsitos de PLA+lignina
foram caracterizadas por Difratometria de Raios-X (DRX), Espectroscopia de Infravermelho
(FTIR), Termogravimetria (DSC e TGA) e Espectroscopia UV/Visivel. Para garantir o
desempenho da adigdao de lignina ao PLA, analisou-se também a resisténcia a tragdo e ao
impacto Izod. O rendimento da obtencgdo da lignina do bagago foi de 74,71 + 3,36%, enquanto
que da serragem foi de 64,46 £ 7,66%. O niumero Kappa para a polpa do bagaco foi de 22,5
1,9, ja para a serragem foi de 35,2 + 3,3. Os compésitos de PLA/lignina apresentaram melhores
propriedades mecanicas em tragdo e impacto de Izod em relagdao ao PLA puro a partir da
incorporagao de 30% em massa de lignina. Com isso, a adigao de lignina foi uma forma viavel
de trazer melhorias ao PLA, tornando-o menos fragil e mais ductil, podendo assim, ser
ampliado o seu uso industrial.

Palavras-chave: Polidcido Ldctico, Lignina, Biocompdsitos, Biodegraddvel.
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ABSTRACT

There is an increasing incentive for the use of plastics that will bring less damage to the
environment and to human beings. With this, the use of polymers originating from renewable
and biodegradable sources is sought. Polylactic acid (PLA) is a polymer that is standing out for
being biodegradable and similar to polystyrene (PS). PLA has good thermal resistance and easy
processability, and can be obtained by various techniques such as extrusion, injection and
blow molding. However, the material has limitations that do not allow the expansion of its use
on alarge scale, such as high cost, marked fragility and low ductility. Lignin, on the other hand,
is a polymeric residue from industry. This biodegradable polymer is present in the structure of
plants, being the most important and abundant organic macromolecule among lignocellulosic
materials, after cellulose. Lignin plays an important role in the transport of nutrients and
metabolites, in addition to being responsible for the mechanical strength of plants and
possessing antioxidant properties. It is a renewable material, available in large quantities, low
cost, non-toxic, has high potential for application in several areas for the synthesis of new
products, even so, only 1 to 2% of it is separated and commercialized for applications in
chemistry, the remainder being burned for energy generation. Thus, the present work aims to
investigate the use of lignin to attribute better mechanical qualities to PLA and make it more
affordable. Lignin was extracted from two sources: eucalyptus and sugarcane bagasse, by
alkali pulping, then precipitated with acid. Once prepared, it was incorporated into the PLA at
three different concentrations, 10, 30 and 50% w/w. The lignin samples obtained and the
PLA+lignin biocomposites were characterized by X-Ray Diffractometry (XRD), Infrared
Spectroscopy (FTIR), Thermogravimetry (DSC and TGA) and UV/Visible Spectroscopy. To
guarantee the performance of the addition of lignin to PLA, the traction and the Izod impact
was also analyzed. The yield of obtaining lignin from bagasse was 74.71 £ 3.36%, while that of
sawdust was 64.46 t 7.66%. The Kappa number for bagasse pulp was 22.5 = 1.9, and for
sawdust it was 35.2 + 3.3. The PLA/lignin composites showed better mechanical properties in
traction and impact of 1zod in relation to the pure PLA from the incorporation of 30% by mass
of lignin. Thus, the addition of lignin was a viable way to improve PLA, making it less brittle
and more ductile, thus allowing its industrial use to be expanded.

Keywords: Polylactic Acid, Lignin, Biocomposites, Biodegradable.
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1 Introducdo

Os plasticos sintéticos foram desenvolvidos no inicio do século XX e, desde entdo, o
interesse por eles e sua utilizacdo sé cresceram. Como a prdpria palavra ja diz, plastico significa
aquilo que pode ser moldado, assim, seja por calor, por pressao, seja por reacao quimica, ele
assume as mais diferentes formas e serve de matéria-prima para a fabricagdo dos mais
variados objetos (RECICLOTECA, 2020). Com isso, os plasticos estdo presentes no cotidiano
nas formas de sacolas, embalagens, eletrodomésticos, roupas, sapatos, carros, cadeiras e tudo
mais que haja necessidade de algo moldavel, duravel e econémico (ELIAS, 2015).

A ma gestdo dos residuos plasticos, porém, fez com que esse polimero ndo chegue ao seu
destino correto. Os relatdrios do Forum Econdmico Mundial e da Fundagdo Ellen MacArthur
(2016) apontam para existéncia de mais de 150 milhdes de toneladas de plastico nos oceanos.
Caso o cenario ndo mude, espera-se que contenha uma tonelada de plastico para cada trés
toneladas de peixe em 2025 e, em 2050, mais plastico do que peixes (em peso) nos oceanos
(MACEDO, 2016). Além disso, mesmo que grande parte desses polimeros sejam
termoplasticos, ou seja, possuam a capacidade de remodelagem a uma dada temperatura,
podendo, consequentemente, serem reciclados (POLYEXCEL, 2021), apenas 14% das
embalagens plasticas sdo recicladas, valor bem abaixo dos 58% do papel e 70% a 90% do ferro
e aco (MACEDO, 2016).

Em virtude dessa ma gestdo, o interesse por produtos com menor impacto ambiental tem
aumentado, uma alternativa sdo os poliméricos biodegradaveis (ECYCLE, 2022).

Os plasticos biodegradaveis sdao materiais organicos poliméricos sintéticos obtidos de
fontes renovdveis como cana-de-aglcar, milho, batata, microrganismos, entre outros. O
processo de biodegradagdo consiste na alteracdo do polimero por agdao enzimatica de
microrganismos em condicOes climaticas favoraveis (FRANCHETTI et al., 2006). A ordem de
grandeza da degradacdo desses bioplastico é de 6 a 18 meses (COUTINHO et al., 2004).

O Poliacido Lactico (PLA) é um polimero biodegradavel e apresenta uma taxa de
crescimento anual de produgdo estimada de 10% a 15%, enquanto que os plasticos
convencionais apresentam crescimento de 3,5% a 4% ao ano (SANTANA, 2018). Esse polimero
biodegraddvel apresenta muitas qualidades para as mais diversas aplicagdes: utensilios
domeésticos, embalagens, pecas para aplicacdes técnicas e biomédicas, impressao 3D, além da
utilizagdo em suturas ou até para substituicdo de tecidos animais (DOMENEK et al., 2011).

Pela sua versatilidade, o PLA é tido como a principal alternativa para substituicdo de
polimeros provenientes de fontes fésseis, como uma escolha mais sustentavel, biodegradavel,
origindria de fontes renovaveis e que proporciona uma reducdo de cerca de 75% na pegada
de carbono (PLASTICO INDUSTRIAL, 2021). Esse polimero apresenta boa resisténcia térmica e
facil processabilidade (GARCIA, 2018), no entanto, o material dispde de limitacGes que ndo
possibilitam a ampliacdo do seu uso em larga escala industrial, como custo elevado, acentuada
fragilidade e baixa ductilidade (WANG, 2017).

Para solucionar esses problemas, alguns aditivos ou componentes podem ser adicionados
ao PLA, melhorando, assim, propriedades mecanicas e reduzindo o custo. Estudos apontam a
utilizacdo de blendas de PLA e polipropileno como em Souza (2021), PLA e elastdbmeros em
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Bernardes (2020), PLA e poliuretano em Morgado (2021). Esses aditivos, porém, ndo sao
biodegradaveis e prejudicam na biodegradacdo do PLA (OLIVEIRA, 2016).

Surgiu, assim, uma nova classe de materiais constituida pela combinagao entre polimeros
biodegradaveis e fibras naturais. As fibras naturais podem ser vegetais, minerais ou animais e
sao utilizadas para diversos fins, como téxtil e na fabricagdo de papel. Um destaque maior
pode ser dado as fibras naturais vegetais, devido a enorme variedade de plantas que podem
ser utilizadas para a obtencdo das mesmas (LUZ, 2008). As fibras vegetais sdo utilizadas como
reforgo em termoplasticos convencionais ha mais tempo, isso porque elas possuem baixa
densidade e uma resisténcia mecanica consideravel. Além disso, a substituicdo do reforgo de
fibra de vidro por fibras vegetais oferece algumas vantagens como menor desgaste nos
equipamentos de processamento, devido a menor abrasdo das fibras vegetais, diminui¢cdo dos
custos de fabricacdo e maior eficiéncia, devido a menor densidade da fibra vegetal (SHAH et
al., 2014).

A utilizacdo da lignina, polimero biodegradavel que esta presente em todas as plantas, em
biocompdsitos, poderia ser uma solucdo para as 50 milhdes de toneladas de lignina geradas
por ano, mundialmente, como residuo somente dos processos de producdo de pastas
celulésicas e de papel. A maior parte da lignina residual é queimada para gerar energia,
entretanto, seria uma alternativa o uso para obtencdo de produtos de maior valor agregado
(CGEE, 2010). Além de contribuir para a reducao de impactos ambientais, decorrentes de sua
deposicdo na natureza em outras formas lignoceluldsicas, como o bagaco da cana-de-agucar
(TAMANINI; HAULY, 2004). Segundo Zamudio et al. (2015), a mistura de lignina e polimeros
pode levar a obtencdo de materiais com propriedades iguais ou melhores que as do polimero
original, além disso, € um método econémico para obter materiais com propriedades
diferentes.

Tendo-se em vista os pontos abordados, é de extrema importédncia o estudo de plasticos
biodegradaveis e de solugdes que contribuam para melhorar suas caracteristicas mecanicas e
para reduzir custos. Além disso, a avaliagao de alternativas para a reutilizagao da lignina
presente em residuos lignoceluldsicos e que sdo destinados a queima, pode resultar em
produtos de maior valor agregado. Como possibilidade, esse projeto propde utilizar a lignina
extraida de duas biomassas: eucalipto e bagago da cana-de-agucar, e incorporar as mesmas
ao PLA na produgdo de biocompdsitos poliméricos, com o objetivo de aprimorar as
propriedades do PLA e dar maior valor a lignina.

Como objetivos especificos, pode-se mencionar:

e Extrair e caracterizar a lignina de dois residuos lignoceluldsicos, o bagaco da cana-de-
acucar e a serragem de eucalipto. Comparar as ligninas extraidas entre si e com o
composto de lignosulfonato de sédio. E, além disso, calcular os rendimentos das
extracoes.

e Produzir biocompdsitos de PLA e das ligninas extraidas, realizar analises de caracterizagdo
e de desempenho em diferentes concentragdes: 10, 30 e 50% m/m de lignina.
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2 Revisao Bibliografica

2.1 Cultivo de madeira de eucalipto

Do género Eucalyptus, o Eucalipto (Figura 1) foi trazido ao Brasil da Australia nas primeiras
décadas do século XIX, e atualmente é a arvore mais plantada no Brasil (CAIRES, 2022). O
grande sucesso dessa arvore deve-se as suas caracteristicas de interesse comercial: rapido
crescimento, facilidade a programas de manejo e melhoramento, facil adaptacdo em diversas
condicOes e alta producdo de sementes, facilitando a propagacdo (SHARMA, 2006). Além
disso, o Brasil apresenta condicOes climaticas favoraveis, alta quantidade de irradiacdo solar,
chuvas distribuidas ao longo de grande parte do territdrio nacional e disponibilidade de areas
para plantacdo (POTENCIAL FLORESTAL, 2020), assim, o tempo necessario para que a planta
se desenvolva é de 5 a 7 anos, enquanto que em paises de clima temperado, o tempo é de
mais de 30 anos (CAIRES, 2022).

Existem mais de 700 espécies conhecidas de eucalipto. As principais espécies cultivadas
no mundo sdo Eucalyptus grandis, E. urophylla, E. globulus, E. camaldulensis e E. tereticornis
(CAIRES, 2022). Essas espécies tém propriedades fisicas e quimicas tdo distintas que fazem
com que os eucaliptos, em especial o tronco, sejam usados para as mais diversas finalidades
como lenha, estacas, carvdo vegetal, celulose e papel, mdéveis, medicamentos, entre outros,
ja as folhas sdo destinadas a extracdo de dleos essenciais (EMBRAPA, 2019).

O Eucalipto tem grande importancia comercial na economia brasileira. Sao 5,5 milhdes de
hectares plantados, com uma produtividade média de 39 m3/ha/ano (EMBRAPA, 2019),
podendo chegar a 70 m3*/ha/ano, o que representa 90% de toda a madeira utilizada para fins
produtivos. O setor de eucalipto representa 1,3% do PIB (Produto Interno Bruto) nacional e
6,9% do PIB industrial. O Brasil é o segundo maior produtor mundial de celulose, atras apenas
dos EUA. A maior empresa de celulose do mundo é brasileira, resultante da unido das gigantes
Fibria e Suzano (CAIRES, 2022). Segundo a Industria Brasileira de Arvores (IBA), 2019, 36% da
area plantada é destinada a celulose e papel, 29% para produtores independentes, 12% para
siderurgia a carvao vegetal, 10% a investidores financeiros, 6% para painéis de madeira e pisos
laminados, 4% para produtos solidos de madeira e 3% outros.

Figura 1: Plantacdo de eucalipto

Fonte: [ALTIVO FLORESTA, 2022]
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2.2 Cultivo da cana-de-agtcar

A cana de acglcar é uma graminea pertencente ao género Saccharum, ndo possui uma
origem estabelecida, mas acredita-se que seja oriunda da regido sudeste da Asia. Existem
varias espécies compreendidas no género Saccharum, as mais cultivadas comercialmente sao
hibridas (CIB, 2009).

Atualmente, o Brasil é o maior produtor e exportador de cana-de-aclicar do mundo, com
producdo de mais de 6 bilhGes de toneladas (IBGE, 2020). O Brasil é também o maior produtor
mundial de agucar, agente de 25% da produgao mundial e 50% das exportagdes mundiais. E o
segundo maior produtor de etanol do planeta, correspondendo a 20% da producdo e das
exportagdes mundiais (UNICA, 2013). Responsavel principalmente pela produgdo de aglcar e
alcool, o setor sucroalcooleiro movimenta 2% PIB nacional (IBGE, 2020).

A cana-de-aclcar é uma planta perene e tipica de paises tropicais, € composta
basicamente de duas partes: uma subcutdnea, onde observa-se os rizomas e as raizes e, outra
aérea, onde observa-se o colmo, as folhas e as flores (OLIVEIRA, 2006).

A producdo de residuos da cana-de-agucar (matéria-seca) representa em média 28% da
massa da cana (SEABRA, 2008). Dessa forma, para cada tonelada de colmos produzida, tém-
se 280 kg de bagaco (parte do colmo com o caldo da cana extraido) (NASCIMENTO, 2007) e
140 kg de palha (folhas e ponteiro da cana-de-agucar) (Figura 2) (GONCALVES, 2008).
Atualmente, o bagaco de cana é um dos subprodutos lignocelulésicos mais abundantes no
Brasil (FONSECA, 2009). Embora grande parte do bagaco seja utilizada para fins energéticos,
esse material representa um grande potencial para a agroindustria nacional, abrindo espaco
para o desenvolvimento de atividades mais nobres do que a geracdo direta de energia
(PITARELO, 2007).

Figura 2: Representacao esquematica da estrutura tipica da cana-de-agucar
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2.3 Materiais lignoceluldsicos

Os materiais lignoceluldsicos sdao formados por celulose, hemicelulose e lignina (YU et al.,
2008). Esses materiais sdo os mais abundantes complexos organicos de carbono na forma de
biomassa, representando 60% da massa vegetal (BADHAN et al., 2007).

Os materiais lignoceluldsicos podem ser divididos em seis grupos principais: residuos de
colheitas (bagaco de cana, palha de milho etc.), madeira de lei (dlamo e dlamo alpino), madeira
de conifera (pinheiro e abeto), residuos lignoceluldsicos (papel reciclado, jornais, licor negro),
biomassas herbaceas (feno de alfafa, canico-malhado etc.) e residuos sélidos municipais
(CARDONA et al., 2010).

A oferta de residuos lignocelulésicos em todo o mundo corresponde a aproximadamente
2,9 x 10® milhdes de toneladas produzidas de culturas de cereais, 3 x 10®* milhdes de toneladas
da producdo de sementes e 5,4 x 10?> milhdes de toneladas de outros tipos de cultura
(STRADIOTTO et al.,, 2012), além de 40 milhGes de toneladas de materiais vegetais nao
comestiveis, incluindo os bagacos da cana-de-acgucar, caules de trigo, palha de milho (os talos
e folhas) e aparas de madeira da exploracdo madeireira, que sdao, em sua maioria, descartados
como residuo (SANDERSON, 2011).

O Brasil destaca-se mundialmente pela agricultura e pelo agronegdcio, com uma grande
area cultivavel de grdos, cereais, frutas e principalmente com a cultura da cana-de-agucar. O
levantamento da safra 2017/2018 pela Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB)
mostrou que foram produzidas no Brasil 893,5 mil toneladas de algodao-caroco; 2,39 milhdes
de toneladas de arroz, 3,11 milhGes de toneladas de feijao; 68,7 mil toneladas de girassol;
15,82 milhdes de toneladas de milho; 27,73 milhGes de toneladas de soja; 1,89 milhGes de
toneladas de trigo e 652,02 milhGes de toneladas de cana-de-agucar, gerando, portanto, uma
grande quantidade de residuos lignocelulésicos como subprodutos.

Os vegetais sdo formados principalmente por fibras de celulose presas por uma matriz de
lignina e de hemicelulose, como é possivel ver na Figura 3, as quais se encontram unidas por
ligacGes covalentes e de hidrogénio e por dgua (DELMER et al., 1995). As paredes celulares
das plantas interagem entre si formando uma estrutura fortemente ligada. Apesar de ser
rigida, ela permite a percepgao e a transferéncia de sinais quimicos entre as diferentes células
de um tecido e/ou com o exterior, como a excre¢do de compostos (PAIS et al., 2005).

Figura 3: Estrutura de uma fibra vegetal
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Fonte: [LEE,1997]

A composicao desses constituintes nas fibras vegetais pode variar de 40-50% para a
celulose, de 15-30% para a hemicelulose e de 10-40% para a lignina (DEKKER, 1985), sendo a
concentragdo de cada um desses elementos varidvel de acordo com o tipo de matéria-prima,
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espécie, idade, fatores genéticos e ambientais (JEFFRIES, 1990). Na Tabela 1, encontra-se a
composi¢ao quimica de alguns residuos lignocelulésicos.

Tabela 1: Composicao quimica da biomassa lignoceluldsica

Biomassa % Celulose % Hemicelulose % Lignina
Lignocelulésica
Palha de cana 40-44 30-32 22-25
Bagaco de cana 32-48 19-24 23-32
Madeira dura 43-47 25-35 16-24
Madeira mole 40-44 25-29 25-31
Talo de milho 35 25 35
Algodao 95 2 0,3
Palha de trigo 30 50 15
Palha de arroz 43,3 26,4 16,3
Fibra de coco 36-43 0,15-0,25 41-45
Fibra de bananeira 60-65 6-8 5-10
Palha de cevada 31-45 27-38 14-19

Fonte: [SANTOS et al., 2012]

2.3.1 Celulose

A celulose é o composto organico mais abundante na terra, com uma produgao de mais
de 50 bilhdes de toneladas por ano (RUBIRA, et al., 2009), é o principal componente dos
materiais lignoceluldsicos, estando presente em todos os vegetais, desde os mais simples até
as arvores mais complexas (RABELO, 2007).

Quanto a composicdo elementar, a celulose apresenta 44,4% de carbono, 6,2% de
hidrogénio e 49,4% de oxigénio sendo sua formula molecular (CéH100s5)n, onde n é o grau de
polimerizacdo (D’ALMEIDA et al., 2013). E um carboidrato que apresenta uma estrutura
guimica composta por varias unidades de anidro glicopiranose unidos por ligacdo B-1,4-
glicosidicas (CANEVAROLO JR., 2006). Na Figura 4, tem-se a representacdao da estrutura
molecular da celulose. As cadeias de celulose sdo estabilizadas e ligadas entre si por pontes
de hidrogénio intra e intermoleculares, formando as fibrilas elementares, que contém cerca
de 36 cadeias justapostas e apresentam 3 nm a 4 nm de largura. Essas fibrilas sdo unidas umas
as outras através da hemicelulose e sdo cobertas pela lignina (DELMER et al., 1995). Elas sdo
insolUveis em dgua e apresentam regiodes cristalinas e amorfas (FENGEL et al., 1989).
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Figura 4: Representagado da estrutura molecular da celulose
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Fonte: [GURNEE, 1971]

2.3.2 Hemicelulose

A hemicelulose, Figura 5, € um polissacarideo amorfo de estrutura linear ramificada, com
cadeias menores do que as da celulose. E constituida, basicamente, por pentoses, com uma
cadeia principal de xilose e varias ramificacGes de manose, de arabinose, de galactose, de
acido glicurbnico, entre outras (GRAY et al., 2006).

Sao estruturalmente mais semelhantes com a celulose do que com a lignina e depositam-
se na parede celular em uma etapa anterior a lignificacdo. Apresentam maior susceptibilidade
a hidrdlise acida, isso acontece devido ao carater amorfo, além de apresentarem grau de
polimerizacdo menor que o da celulose (FENGEL et al., 1989).

Figura 5: Esquema de estrutura molecular da hemicelulose. A: Arabinose, FeA: Acido
Ferulico; G: Galactose; Gcl: Acido Glicurdnico; X: Xilose
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Fonte: [FILHO,2011]

2.3.3 Lignina

Depois da celulose, a lignina é a macromolécula organica mais importante e abundante
dentre os materiais lignoceluldsicos (FENGEL et al., 1989). A lignina é um  polimero
tridimensional amorfo, de alta massa molar, estrutura molecular complexa e variavel. Sua
estrutura ird depender da espécie vegetal, da localiza¢do, da idade da planta, da estacdo do
ano, entre outros. Diferente da celulose e da hemicelulose, esse composto ndo possui um
arranjo bem definido (SANTOS, 2011).
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Durante o desenvolvimento das plantas, a lignina é incorporada como o ultimo
componente da parede celular, interpenetrando as fibrilas, acarretando no fortalecimento da
parede (MARABEZI, 2009). Esta presente em vegetais e tecidos vasculares, desempenhando
um importante papel no transporte de agua, de nutrientes e de metabdlitos, e sendo
responsdvel pela resisténcia mecanica de vegetais, como também de proteger os tecidos
contra o ataque de microrganismos (FENGEL et al.,1989). Além disso, a lignina possui
propriedades antioxidantes que beneficiam as plantas (MAUSS, 2020).

O mecanismo de sintese da lignina da-se a partir de trés precursores: monoméricos (o
alcool coniferilico, o alcool sinapilico e o alcool p-cumarilico (NASCIMENTO, 2007). Na Figura
6, tém-se os precursores da lignina, e na Figura 7, uma representacdo da estrutura molecular
da mesma. As ligacdes dessas unidades sdo de dois tipos: ligacdo éter através do oxigénio do
grupo hidroxila do anel fendlico e ligacdes diretas C-C de condensacdo, sendo que as ligacoes
do tipo éter sdo as que predominam (B-O-4 e a-0-4) (BOERJAN et al., 2003). As ligacGes
permitem a lignina ter uma estrutura mais “aberta”, ao passo que as ligagées C-C tornam a
lignina mais condensada, ja que aproximam mais os mondmeros entre si. O nimero dessas
ligacGes presentes na estrutura da lignina e o arranjo molecular, afetam a sua reatividade
(OLIVEIRA, 2015).

Figura 6: Mondmeros de monolignol: (a) alcool p-coumaril (unidade 4-hidroxifenil); (b)
alcool coniferilico (unidade guaiacil); (c) alcool sinapilico (unidade siringil)
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Figura 7: Representagao da estrutura molecular da lignina
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A parede celular de gramineas, como a cana-de-agucar, difere da de outras espécies
quando se trata da composi¢do da lignina (CARPITA; GIBEAUT, 1993). Essa composi¢do é
similar entre mono e dicotiledéneas, no entanto, as primeiras possuem uma pequena, mas
significativa, quantidade da unidade hidroxifenil (4 a 15%), enquanto que nas dicotiledéneas
ela é encontrada em pequena porcentagem (GRABBER et al., 2004).

Devido a sua estrutura quimica, a lignina é insoluvel na maioria dos solventes organicos,
por isso, o seu isolamento é dificil. Porém, quando se consegue sua separacao, geralmente se
compromete a sua estrutura molecular original (SARKANEN; LUDWING, 1971). Embora ndo
seja possivel extrair a lignina sem degrada-la, estima-se que a sua massa molecular possa estar
compreendida na faixa de 1.000 g/mol a 20.000 g/mol. Quando isoladas, apresentam uma cor
escura, sendo relativamente estdveis em solugdes de acidos minerais e solUveis em bases
aquosas quentes (HOCKING, 2005).

Aproximadamente, 50 milhdes de toneladas de lignina sdo geradas por ano,
mundialmente, como residuo dos processos de producdo de pastas celuldsicas e de papel. A
maior parte da lignina residual é queimada para gerar energia nesse segmento industrial.
Entretanto, tendo em vista suas interessantes propriedades funcionais, a lignina oferece
perspectivas de utilizacdo para a obtencdo de produtos de alto valor agregado, como ligantes,
dispersantes, emulsificantes e sequestrantes (CGEE, 2010).

A industria comegou primeiramente a usar lignina quando os lignosulfonatos foram
utilizados em banhos de tanagem para a producdo de couros. Desde entdo, a lignina vem
sendo empregada como matéria-prima para a producao de emulsificantes com aplicacdo na
area alimenticia e na producdo de vanilina (PEREIRA Jr.; COUTO; SANTA ANNA, 2008). Embora
milhdes de toneladas de lignina sejam produzidas, somente uma pequena quantidade (1-2%)
é separada e comercializada para aplica¢des na industria quimica (GOUVEA et al, 2018). Dessa
forma, a lignina merece maior destaque e utilizagdes que agreguem o seu valor. Assim, é de
interesse da comunidade o seu uso para fins mais nobres (OLIVEIRA, 2015).

2.4 Pré-tratamento do material lignoceluldsico

Um dos objetivos mais importantes do refino de biomassa lignocelulésica é fraciona-la em
seus trés componentes principais: celulose, hemiceluloses e lignina (BARAKAT et al., 2013),
assim é possivel que esses materiais sejam utilizados para a produgao de etanol, de papel e
de outras substancias quimicas. Esse fracionamento (Figura 8) leva o nome de pré-tratamento.
Os processos de separacdo podem ser térmicos, quimicos, fisicos, bioldgicos ou uma
combinagao desses, o que dependera do grau de separagao requerido e do fim a que se
destina o processo (RAMQOS, 2000).

A aplicagdo dos métodos de pré-tratamento altera as caracteristicas naturais de ligagdo
dos materiais lignoceluldsicos, modificando a estrutura supramolecular da matriz celulose-
hemicelulose-lignina. O objetivo comum desses métodos é reduzir o tamanho da biomassa e
abrir sua estrutura fisica (ISIKGOR; BECER, 2015).
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Figura 8: llustragao da agdo do pré-tratamento na estrutura da biomassa lignoceluldsica
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Fonte: [CANILHA et al., 2010]
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Um pré-tratamento ideal deve ndo somente romper a estrutura celular da planta, mas
também utilizar produtos quimicos baratos, requerer equipamentos simples e ndo causar
impacto ambiental (MORIYA, 2007). Além disso, a decisdo de usar um ou outro processo de
hidrélise depende também do tipo de material lignoceluldsico empregado (SCHLITTLER,

2006).

A polpacdo é um dos processos de separacdo dos constituintes dos materiais
lignoceluldsicos mais empregados. Tem por objetivo remover a lignina sem degradar a cadeia
celulésica, que deve apresentar propriedades adequadas a sua posterior utilizagdo. Assim, é
chamado de polpa o material que sofreu deslignificacdo, ou seja, que a lignina foi removida.
Existem varios métodos utilizados para a remocao de lignina das biomassas vegetais, e dentre
eles estdo a polpacdo sulfito, polpacdo alcali, polpacdo Kraft, polpacdo Klason e polpacao
Organosolv. Essas técnicas sdao geralmente empregadas em materiais lignoceluldsicos in
natura, os quais apresentam uma estrutura morfoldgica bem rigida e recalcitrante,
necessitando assim de condi¢Ges de reagcdo mais severas, concentracao de alcali no licor >
10% (m/v) e temperatura acima de 150°C (SANCHEZ; CARDONA, 2008). Na Tabela 2, é possivel
ver os principais método de separacao da lignina.

Tabela 2: Lignina e principais métodos de separacao

Tipo de Lignina Tratamento Reagente Vantagens Rend. (%)
Lignina sulfitica S03/HSO; Variedade de grupos funcionais 69,3
Lignina alcali Reagdo com NaOH Reagente Unica, lignina mais 77,3
reagentes pura
inorganicos
Lignina Kraft (derivagdo) NaOH/Na,S Consagrado, larga escala 93,1
Lignina Klason Hidrélise de H,S0, Facilidade na separacdo de 75,8
polissacarideos componentes
Lignina Extracdo com Solvente Alta homogeneidade 78,6
Organosolv reacdo (como organico /
derivado) catalisador

Fonte: [KOMURA, 2015; GOUVEA et al, 2018; DA COSTA, 2020; SILVA, 2017]

O processo alcali foi o primeiro método quimico de polpacdo reconhecido com a utilizagao
de uma solucdo alcalina forte de hidroxido de sddio para deslignificacdo de cavacos de
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madeira. Esse foi o precursor do processo Kraft, que ganhou o mercado celulose-papel.
Posteriormente, adicionou-se sulfeto de sodio, que acelerou acentuadamente a
deslignificacdo com producdo de polpa mais resistente (KOMURA, 2015). A lignina alcali é livre
de enxofre, o que significa que sua composi¢ao quimica esta mais proxima da lignina natural
quando comparada com a lignina proveniente do processo Kraft (WORMEYER et al., 2011).

O método lignina Klason é outro método para extragao da lignina utilizado em laboratérios
e industrias de celulose e papel (HORST et al., 2014). Nesse, a amostra é solubilizada em acido
sulfurico concentrado, no qual ocorre a quebra dos agucares presentes em monOdmeros,
restando, dessa forma, lignina como produto sélido (GOLDSCHIMID, 1971).

2.5 Polimeros biodegradaveis

Os plasticos biodegradaveis sdo materiais organicos poliméricos sintéticos de constituicdo
macromolecular (RECICLOTECA, 2022). Para que um polimero seja degradavel, é necessario
gue existam ligacGes hidrolisaveis e/ou oxidaveis ao longo da cadeia polimérica, o que ndo
acontece na maior parte dos plasticos convencionais (L. AVEROUS, 2004).

O processo de biodegradacdo consiste na alteragdo das propriedades fisicas e quimicas do
polimero por acdo enzimatica de microrganismos em condi¢des favordveis de temperatura,
umidade, radiac¢do, oxigénio e de nutrientes organicos e minerais (FRANCHETTI et al., 2006),
ao longo de um periodo de até 180 dias (ASTM D 6400-04, 2012). Os polimeros biodegradaveis
beneficiam o solo, aumentando o teor de carbono orgéanico e de nutrientes, contribuem com
a retencdo da 3agua, e reduzem os aditivos quimicos e os microrganismos causadores de
doencas as plantas (PORTAL SAO FRANCISCO, 2022). Além desses beneficios, esses polimeros
sdo biocompativeis (usados no corpo humano como préteses, implantes, etc.) e apresentam
amplas faixas de aplicacdes e de propriedades (AMATES et al., 2009).

Esses plasticos podem ser derivados da sintese por bactérias, de fontes fosseis e animais,
ou de fontes naturais renovaveis. Os polimeros biodegradaveis obtidos a partir de fontes
renovaveis tém tido uma maior valorizagdo, devido ao seu menor impacto ambiental, ao
balanco positivo de didxido de carbono e de agua apds compostagem, e a possibilidade de
formacdo de um ciclo de vida fechado (BRITO et al., 2011).

O interesse por esses polimeros tem crescido muito nos ultimos tempos em todo o mundo.
Apesar disso, o alto custo de sua produgao ainda é uma grande desvantagem em relagao aos
polimeros convencionais, basta comparar o custo de produ¢do do Polidcido lactico (PLA),
obtido de fontes renovaveis como cana-de-agucar, estimado a USS$ 5,85/kg para uma planta
de 30.000 t/ano, com o valor do polipropileno USS 1.00/kg para uma mesma planta (LEE;
CHOI, 1998; NONATO et al, 2018).

2.5.1 Poliacido lactico

O poliacido lactico (PLA) é um poliéster termoplastico de estrutura alifatica linear e sua
sintese é realizada a partir do acido lactico que é obtido de biomassa provinda de fontes
renovaveis como cana-de-acucar, milho e batata (SANTANA et al, 2018).
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O 4acido lactico € uma molécula quiral em virtude dos grupos funcionais de &acido
carboxilico e alcool, que propiciam a formacdo de enantidmeros épticos denominados poli (L-
lactideo) ou PLLA e poli (D-lactideo) ou PDLA, assim como na mistura racémica PDLLA
(LASPRILLA, 2011). Na Figura 9, tém-se as estruturas do PLLA e do PDLA.

Figura 9: Estruturas monoméricas isdmeras do PLA

Pt

PLLA PDLA

Fonte: [FECHINE, 2013]

O PLA possui alto peso molecular, é incolor, brilhante, rigido, termopldstico e com
propriedades semelhantes ao poliestireno (PLASTICO INDUSTRIAL, 2021). Esse polimero
apresenta boa resisténcia térmica e facil processabilidade, o que facilita diversas técnicas
como a extrusdo, injecdo e moldagem por sopro (GARCIA, 2018). Entretanto, o material dispoe
de limitagBes que ndo possibilitam a ampliacdo do seu uso em larga escala. Seu alto custo, sua
acentuada fragilidade e baixa ductilidade, especialmente em temperaturas abaixo de sua
transicdo vitrea, sdo impedimentos aos estudos do mesmo no campo na tecnologia. Assim,
inUmeras pesquisas concentram-se na modificacio do PLA para melhor atender as
expectativas do mercado (WANG, 2017). A mistura, entre polimeros convencionais ou ndo, a
utilizacdo de fibras e a copolimerizacdo sdo os métodos mais comumente usados (CHEN,
2021). Na Tabela 3, estdo presentes propriedades do PLA.

Tabela 3: Propriedades e caracteristicas apresentadas pelo PLA

Propriedades PLA
Férmula quimica (C2H402)n
Densidade (g/cm3) 1,24
Cristalinidade (%) Até 40
Tg (°C) 55-60
Tm (°C) 155—-170
Temperatura de processamento (°C) 165-220
indice de fluidez (190°C) (g/10 min) 10
Moddulo eldstico — E (GPa) 1,2-3,0
Resisténcia a tracdo — os (MPa) 50-62
Resisténcia ao impacto Izod com entalhe (J/m) 16
Custo Elevado

Fonte: [PLASTICO INDUSTRIAL, 2021; GARLOTTA, 2001; BRYDSON, 1999]
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2.6 Compadsitos poliméricos reforcados com fibras naturais

Os compdsitos sao materiais obtidos pela combinagao de dois ou mais componentes que
possuem propriedades fisicas e/ou quimicas diferentes entre si, e que sdo combinados com o
objetivo de se obter propriedades especificas para uma determinada aplicacdo (YOSOMIYA et
al., 1990). O interesse por esses compodsitos é crescente, isso porque combinam propriedades
fisicas e mecanicas ndo encontradas simultaneamente em um mesmo material. Assim, os
compdsitos conseguem, por exemplo, aliar baixa densidade com alta resisténcia mecanica e
qguimica (KORONIS et al., 2013).

O desenvolvimento na drea de compdsitos reforgados com fibras naturais teve um grande
crescimento ao longo dos ultimos anos (SREENIVASAN et al., 2015). Esses materiais tém se
mostrado bastante promissores para aplicagdes em diversos setores, como na industria de
embalagens, construcdo civil e automobilistica (MAJEED et al., 2013). Do ponto de vista
ecoldgico, as fibras naturais sdo renovaveis e sua producdo gera menor impacto ambiental se
comparada a producdo de fibras convencionais (FIORE et al.,, 2015). Além disso, as fibras
naturais possuem uma combinacdo Unica de alta performance, grande versatilidade, baixo
custo e grande disponibilidade (LUZ, 2008). Na Tabela 4, tém-se uma comparacdo entre as
fibras naturas e as fibras de vidro.

O uso de materiais compositos reforcados com fibras naturais € um mercado em
expansdo, e que atingiu, em 2010, US$289,3 milhdes. Tendo em vista o grande apelo
ambiental e econbmico, diversos trabalhos e projetos na area de fibras naturais em
compositos vém sendo desenvolvidos no Brasil (LUCINTEL, 2014).

Tabela 4: Comparagao entre fibras naturais e fibras de vidro

Propriedades Fibras Naturais Fibras de Vidro

Densidade (g/cm?3) 0,90 -1,55 2,40-2,70

Custo (USS/kg) 0,80-2,30 4,00 -30,80
Reciclabilidade Sim Nao
Fonte renovavel Sim Nao
Abrasividade aos equipamentos Nao Sim
Risco a saude quando inalada Ndo Sim

Descarte ambiental Biodegradavel Nao biodegradavel

Fonte: [SHAH et al, 2014]
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3 Materiais e Métodos

3.1 Matérias-primas

As matérias primas (material in natura) utilizadas para a extracdo da lignina foram o
bagaco da cana-de-acucar e serragem de eucalipto. A cana-de-ac¢ucar foi plantada na cidade
de Cachoeirinha e permaneceu na terra de 1,5 a 2 anos. O caldo da cana foi extraido por um
espremedor elétrico e seu bagaco recolhido. A serragem de eucalipto foi doada por uma
madeireira localizada na cidade de Novo Hamburgo, o local de seu plantio e o tempo que
permaneceu no solo sdo desconhecidos. As matérias-primas, ap0ds recolhidas, foram
armazenadas em sacolas plasticas por dois dias.

O PLA virgem foi adquirido pela empresa 3DLAB na coloracdo natural, em formato de
granulos de 3 mm e densidade de 1,24 g/cm3.

3.2 Fluxograma operacional

Na Figura 10, é apresentado um fluxograma simplificado dos tratamentos que foram
utilizados e que sdo descritos na metodologia.

Figura 10: Fluxograma operacional para obtencdo dos biocompdsitos

Desenvelvimento de Biocompdsitos Polimeéricos de PLA e
Lignina Obtida a partir da Serragem e do Bagaco da Teores de celulose Teores de lignina
Cana-de-Aclicar | e rendimentos e rendimentos

r 1

Tratamento fisico —>{ Pré-tratamento alcali —— Precipitaco acida da lignina

L

Preparo do biccompésito de PLA + Lignina | S ¢ Obtengao da lignina
em trés concentracdes: 10, 30 e 50% m/m. Frepero das gt das matérias primas

| R

Analises de caraterizacao e Caracterizacao e analises

avaliacdo mecanica dos produtos obtidos das ligninas e comparacao
com lignosulfonato de sodio

Bagaco da cana-de aglicar e
serragem de eucalipto

Fonte: [Autoria prépria, 2022]

3.3 Tratamento fisico

As matérias-primas foram secas em estufa por 24h a temperatura de 70°C. Para que nao
ocorresse entupimento no equipamento triturador, foi necessario diminuir o comprimento do
bagaco, 40 cm e para 10 cm. Em seguida, a serragem e o bagaco cortado foram triturados em
um Picador/Triturador Forrageiro TRF 70, da marca Trapp, a peneira de 0,8 mm.
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Os materiais triturados passaram por diversas lavagens com agua quente para retirada de
impurezas sollveis. A lavagem do bagaco sé foi interrompida quando a cor da dgua de lavagem
deixou de ser amarela clara e passou a ser incolor. Apds o processo de lavagem, os materiais
foram secos em estufa a 70°C por 48h. Nas Figuras 11, 12 e 13 sdo apresentadas as biomassas
antes e apos o tratamento fisico. Caso ndao houvesse o interesse de quantificar rendimentos,
tanto o bagaco quanto a serragem poderiam sofrer os processos de extracdo da lignina,

Umidos e com teores de aglcares.

Figura 11: Serragem in natura (a) e serragem apds tratamento fisico (b)

Fonte: [Autoria prépria, 2022]

Figura 12: Bagac¢o da cana-de-agucar

Fonte: [LNNANO, 2017]

Figura 13: Bagaco triturado (a), seco (b) e lavado (c)

o T s

5=
Fonte: [Autoria prépria, 2022]

3.4 Teor de umidade na matéria prima utilizada

O teor de umidade das matérias-primas foi determinado por gravimetria (PINTO; CALLOLI,
2013). Pesou-se a amostra quantitativamente em uma balanca analitica, secou-se em estufa
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a 70°C por 72h e dessecou-se por 2h. Apds esse tempo, realizou-se uma nova pesagem. A
analise foi feita em triplicata. Através da Equagao 1, determinou-se a porcentagem de agua.

massa inicial (g) — massa final ap6s secagem (g)
x 100 1

0 idade =
Yo umidade massa inicial (g)

3.5 Teor de aglcares sollveis no bagaco de cana-de-agucar

Para determinar o teor de agucares solUveis no bagaco da cana-de-agUcar in natura,
pesou-se analiticamente a amostra triturada, seca e sem nenhuma lavagem anterior. Em
seguida, o material passou por refluxo com agua por 2h, passado esse tempo, o sélido foi
filtrado em papel filtro. Repetiu-se esse procedimento por mais duas vezes. Ao final, secou-se
o material em estufa a 70°C por 72h. Realizou-se a analise em triplicada. Depois de seco e
dessecado, o bagaco foi pesado e pela diferenca das massas, pode-se encontrar o teor de
acucares soluveis pela equacgdo 2.

massa inicial (g) — massa final apds refluxo (g)
x 100 2

% de acglcares soluveis = —
massa inicial (g)

3.6 Pré-tratamento alcali do material lignocelulésico

Para a extracdo do material de interesse do projeto, a lignina, foi necessario realizar o pré-
tratamento das biomassas lignoceluldsicas. Para isso foi utilizado o método por polpacdo
alcali, por ser mais acessivel em relagdao aos outros métodos e trazer bons rendimentos.

O método utilizado foi adaptado de Quinelato (2016). As matérias-primas, passadas pelo
tratamento fisico, foram pesadas e colocadas em frascos duran de 1 L (Figura 14), em seguida,
adicionou-se uma solugao de NaOH 1,25 M proporgao utilizada foi de 1 g de material para 15
mL de solucdo. O conjunto foi levado a autoclave, levemente tampado para que ndo ocorresse
pressdo dentro do frasco, a pressao de 1,5 atm por 2 h. Transcorrido esse tempo, o sistema
foi deixado em repouso por 24 h (Figura 15). Apds, a polpa foi filtrada, Figura 16, utilizando
trés peneiras encaixadas com mesh de 100, 200 e 270, de cima para baixo, respectivamente.
O residuo foi lavado sucessivamente para a retirada total da solugdo de lignina e NaOH. A
polpa deslignificada foi seca em estufa por 24 h a 70°C, e depois pesada para obtengdo de
rendimento. O método foi realizado em triplicata e todo o liquido filtrado foi armazenado para
a posterior precipitagao da lignina.

Para obtencdo da porcentagem de celulose na polpa, seguiu-se o método descrito por
Pinto e Calloli (2013). Aproximadamente 1 g de polpa foi pesada e a ela foi adicionada 10 mL
de uma solugdo acida composta por 72,73% acido acético glacial, 18,18% agua destilada e
9,09% de acido nitrico PA. Deixou-se em banho-maria por 30 min e adicionou-se 10 mL de
alcool etilico, depois que a solucdo esfriou. Em seguida, o sdlido foi filtrado e lavado com
etanol quente, tolueno quente e éter sulfurico. Apds, a amostra foi seca em estufa a 100°C
por 4 h, a porcentagem de celulose foi determinada através da Equacao 3. Para determinar o
teor de cinzas, a amostra foi incinerada em forno mufla a 550°C conforme Pinto e Calloli
(2013).
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(massa de celulose (g) — massa das cinzas(g)) 3
% celulose = x 100
massa da amostra (g)

O teor de lignina residual foi encontrado realizando o método adaptado de Quinelato
(2016), pesando-se, ao invés de material lignoceluldsico, a polpa recém deslignificada.

Figura 14: Frascos de duran com o material lignoceluldsico: bagaco (a) e serragem (b)

Fonte: [Autoria prépria, 2022]

Figura 15: Frascos de duran apds o periodo na autoclave, (a) bagaco e (b) serragem

Fonte: [Autoria prépria, 2022]
Figura 16: Polpas deslignificadas do bagaco (a) e da serragem (b)

Fonte: [Autoria prépria, 2022]
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3.7 Precipitacdo acida da lignina

Para a obtengdo da lignina, foi adicionado H,SO4 75% v/v ao filtrado obtido no item
anterior, até pH 5 para inicio da precipitacdo da lignina, em seguida, a soluc¢do foi aquecida a
60°C e agitada por 5 min, posteriormente o pH foi corrigido para pH 2. O sistema foi levado a
uma incubadora Shaker da marca Novatecnica (Figura 17), a temperatura de 60°C, com
rotacdo de 80 rpm por 24 h. Decorrido o tempo, a lignina precipitada foi separada da fase
liquida acida através de centrifugacdo. A lignina foi lavada e centrifugada (durante 15 min a
4000 rpm) repetidas vezes, por fim foi seca em estufa a 60°C por 24h e pesada. Os
processamentos foram realizados em triplicata.

ApOds a pesagem, o material foi macerado e para se obter uma granulometria padrao, as
amostras de ligninas foram peneiradas em uma peneira de mesh 270.

Figura 17: Incubadora de Shaker com as amostras de filtrado

e e

Fonte: [Autoria prépria, 2022]
3.8 Teor de lignina nas matérias-primas pelo método de Klason

O teor de lignina presente nas amostras in natura do bagaco de cana e da serragem foram
avaliados duas vezes, uma vez pela polpacdo alcali e para tirar a contraprova, pelo método da
lignina Klason (ABREU et al., 2006). Assim, pesou-se 300 mg da amostra seca e adicionou-se 3
mL de H2S0475% v/v. O sistema foi levado a incubadora Shaker a rotagdo de 100 rpm e 60°C
por 30 min, em seguida a solucdo foi diluida com a adicdo de 100 mL de dgua destilada e
permaneceu mais 5h em agitacdo e aquecimento no Shaker. O sdlido foi filtrado e lavado com
500 mL de agua destilada. O residuo foi seco em estufa a 105°C até peso constante. A andlise
foi repetida mais duas vezes. Utilizando-se dois métodos de extracdo, alcali e Klason, é possivel
ter uma resposta mais real do percentual de lignina presente nas matérias-primas. A
porcentagem de lignina Klason é calculada através da Equacao 4:

peso do residuo seco (mg)

% lignina = x 100 x rendimento do processo descrito na literatura 4

peso da amostra (mg)

O rendimento do processo de polpacdo Klason é de 75,8% (Tabela 2). Assim,
multiplicou-se o percentual de lignina encontrado por esse valor.
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A porcentagem de hemicelulose foi determinada subtraindo de 100% os valores de
celulose, cinzas e a média das ligninas encontradas (alcali e Klason).

3.9 Determinagdo da pureza das ligninas

O método para a determinagdo da pureza das ligninas do bagaco e da serragem obtidas
pela polpagao alcali foi o mesmo que para determinar o teor de lignina Klason, seguindo o
método descrito por Abreu et al. (2006). Ao invés de utilizar o material lignoceluldsico in
natura, utilizou-se as ligninas extraidas. Assim, a Eq. 5 sofreu algumas alteragdes.

peso da lignina pura recém obtida (mg)

P tual d = 100
ercentuat ge pureza peso da lignina alcali (mg) x >

3.10 Determinac¢do do rendimento de extra¢do da lignina

O rendimento da extracdo de lignina, ou seja, considerando a polpacgdo dlcali e a
precipitagdo acida, foi determinado pela razao entre a massa obtida apds a centrifugagao e
secagem pela massa de lignina total na matéria-prima. A massa de lignina da matéria-prima
foi encontrada somando-se a massa de lignina esperada com a massa de lignina residual. O
rendimento é dado pela equacao 6:

massa de lignina obtida (g)

% rendimento da extragao = massa total de lignina (g) x 100 6

3.11 Determinag¢do do numero Kappa

O numero Kappa, valor de lignina residual na polpa, € uma ferramenta que mede a
intensidade de deslignificacdo, e foi determinado pela oxidacdo por permanganato de
potdssio e titulacdo com tiossulfato de sédio, seguindo a metodologia padrao Norma TAPPI T
236 cm-85. A analise foi realizada em duplicata.

3.12 Caracterizagao das ligninas obtidas pelo método de alcali

Para a caracterizacdo das ligninas obtidas pelo método de alcali, as mesmas estavam
lavadas, secas e peneiradas em um mesh 270. Utilizou-se o lignosulfonato de sédio, Figura 18,
como padrao de composto contendo os grupos funcionais presentes na lignina.
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Figura 18: Estrutura do composto quimico lignosulfonato de sddio
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Fonte: [DOLARKIMYA, 2022]

3.12.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As amostras de lignina obtidas pelo método de extragao de alcali foram submetidas a
analises de FTIR. Foi realizada a analise de FTIR em um padrdo de lignosulfonato de sddio,
assim foi possivel comparar as curvas obtidas.

As ligninas e o lignosulfonato de sddio foram analisados no Espectrofotémetro FTIR-ATR
da marca PerkinElmer, disponivel na Central Analitica do Departamento de Engenharia
Quimica da UFRGS. A regido utilizada para anélise foi de 4000 cm™ a 500 cm™.

3.12.2 Caracterizagdo Térmica

As caracterizagdes térmicas das ligninas e do sélido padrao de lignosulfonato de sédio
foram realizadas por meio das técnicas de Termogravimetria (TGA) e Calorimetria Diferencial
Exploratéria (DSC). As analises foram realizadas na Central Analitica do Departamento de
Engenharia Quimica da UFRGS. A faixa de temperatura em que se realizou as analises foi de 0
a 700°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min, em atmosfera inerte de nitrogénio (N)
com fluxo de 100 mL/min.

Essa analise foi realizada a fim de avaliar as temperaturas de perda de massa e identificar
o comportamento térmico de cada uma das amostras de lignina, comparando os resultados e
verificando semelhancgas/diferencas entre elas e também com as do lignosulfonato de sédio.

3.12.3 Andlise Espectroeletrénica na Regido do Ultravioleta

As amostras das ligninas e lignosulfonato de sédio foram pesadas (0,05 g) e dissolvidas em
100 mL NaOH 0,01 mol/L (pH=12). Realizou-se diluicGes a partir das solucdes com NaOH 0,01
mol/L. A curva de solubilidade foi obtida em um comprimento de onda de 280 nm no
Espectrofotometro UV-Visivel, e utilizou-se o NaOH 0,01 mol/L como branco. A absorcdo em
280 nm pode ser atribuida as estruturas quinoides e demais grupos croméforos presentes na
estrutura da lignina (LENZ, 1968).
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3.12.4 Difragdo de Raio X — (DRX)

Com o objetivo de se avaliar e comparar as ligninas obtidas com o lignosulfonato de sddio
quanto a cristalinidade, utilizou-se um difratbmetro de raios-x. As condi¢des aplicadas foram:
intervalo angular 5° a 70° (angulo de Bragg—20), incrementagdo no angulo 0,02°e tempo de
exposicao em cada ponto de 0,5 s.

3.13 Obteng¢do do biocompodsitos de PLA e lignina

Para a obtengado dos biocompdsitos de PLA e lignina, o PLA foi solubilizado em cloroférmio
PA. Esse solvente foi utilizado em virtude do seu baixo ponto de ebuli¢gdo (LASPRILLA, 2011).

Foram avaliadas trés diferentes concentragbes de lignina nos compdsitos: 10, 30 e 50%
m/m, para identificar o efeito da adicdo de lignina ao polimero. As concentragdes foram
escolhidas levando em consideracdo os resultados encontrados por Miléo (2015). Também
foram feitos biocompdsitos de PLA puro e PLA com lignosulfonato de sédio a 30% m/m para
posteriores comparagdes. Assim, pesou-se o PLA em erlenmeyer de 500 mL com boca
esmerilhada e adicionou-se cloroféormio em uma relagcdo de 1:16. Em seguida, o frasco foi
vedado com uma bolha de vidro. O conjunto foi levado a agitacao na Incubadora de Shaker, a
80 rpm, em temperatura de 30°C, até completa solubilizacido do PLA no cloroférmio.
Transcorrido o tempo necessario, a lignina foi adicionada e agitada até completa
homogeneizacdo do solido no PLA. Depois, a mistura foi derramada em placas de petri e
aguardou-se a evaporacao total do clorofdrmio em temperatura ambiente utilizando a capela
de exaustao.

3.14 AvaliagOes dos biocompdsitos de PLA e lignina

3.14.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As amostras do biocompdsitos de PLA e lignina (da serragem e do bagag¢o) a 30% m/m.
PLA puro e PLA mais lignosulfonato de sédio 30% m/m foram submetidas a analises de FTIR.
O objetivo dessa analise foi verificar os grupos constituintes na cadeia polimérica do PLA, e
analisar a interferéncia da lignina adicionada. As condi¢des foram as mesmas das analises das
ligninas.

3.14.2 Caracterizagéo Térmica e Difragdo de Raio X (DRX)

Foram realizadas analises térmicas por meio das técnicas de Termogravimetria (TGA) e
Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC) nos biocompdsitos de PLA mais as ligninas em
concentragdes de 10, 30 e 50% m/m, no PLA puro e no PLA com lignosulfonato de sédio 30%
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m/m. As condigOes das anadlises foram quase iguais as das ligninas, com diferenca na faixa de
temperatura que foi de 0 a 400°C, ao invés de 0 a 700°C.

Utilizou-se difratdbmetro de raios-x para medir a cristalinidade dos compdsitos de PLA mais
as ligninas em concentragdes de 10, 30 e 50% m/m, no PLA puro e no PLA com lignosulfonato
de sdédio 30% m/m.

3.14.3 Ensaio de Tragdo e Impacto Izod

Os ensaios de tragdo foram realizados nos biocompdsitos de PLA mais as ligninas em
concentracgdes de 10, 30 e 50% m/m e no PLA puro em um dinam6metro mecanico. O ensaio
seguiu a norma ASTM D638.

Ja os ensaios de Impacto Izod foram realizados nos biocompdsitos de PLA mais as ligninas
em concentrag¢des de 10, 30 e 50% m/m e no PLA puro em equipamento Ceast modelo Resil
Impactor Il. O ensaio seguiu a norma ASTM D256. Os corpos de prova foram feitos em molde
fechado por compressao de 5 ton a 190°C por 3 min, depois foram cortados com auxilio de
uma serra Tico-Tico e lixados para retirar-se as rebarbas presentes. Fez-se o entalhe
mecanicamente com profundidade de 2,4 mm.
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4 Resultados

4.1 Obtencao das ligninas e dos biocompdsitos

Foram realizadas es extracdes da lignina do bagaco da cana-de-aclcar e da serragem de
eucalipto. Depois esse material foi incorporado ao PLA em concentracdes diferentes. Para
facilitar a identificagdo das amostras, a lignina extraida do bagaco da cana-de-agucar foi
identificada como LigB, enquanto que a lignina extraida da serragem de eucalipto como LigS.
O lignosulfonato de sédio foi identificado como Ligno. J4 os biocompdsitos seguiram a
nomenclatura da Tabela 5.

Tabela 5: Nomenclatura adotada para os biocompdsitos obtidos

Biocompdsitos Nomenclatura
PLA puro PLA
PLA + lignosulfonato de sédio a 30% m/m PLA/Ligno
PLA + LigB a 10% m/m PLA/LigB10
PLA + LigB a 30% m/m PLA/LigB30
PLA + LigB a 50% m/m PLA/LigB50
PLA + LigS a 10% m/m PLA/LigS10
PLA + LigS a 30% m/m PLA/LigS30
PLA + LigS a 50% m/m PLA/LigS50

Pelas Figuras 19, sdo apresentadas as polpas das matérias-primas. Nas Figuras 21 a 23, é
possivel acompanhar as etapas para a obtencdo da lignina extraida das matérias-primas,
bagaco da cana e serragem. Notou-se que a coloracdo dos produtos originados do bagaco foi
sempre mais clara do que os extraidos da serragem, isso porque as fibras da serragem estao
mais fechadas do que as do bagaco (CAIRES, 2022).

Figura 19: Polpas do bagaco (a) e da serragem (b)
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Fonte: [Autoria prépria, 2022]
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Na Figura 20, é possivel observar as biomassas de celulose do bagaco e da serragem ainda
Umidas. Como ocorreu a remoc¢do da lignina, que dd a coloracdo escura aos materiais
lignoceluldsicos, as celuloses obtidas apresentam cores claras, e no caso da celulose do
bagaco, ocorreu a total remocao de cor.

Figura 20: Celulose extraida do bagaco (a) e da serragem (b)

Fonte: [Autoria prépria, 2022]

Durante o processo de retirada das ligninas dos falcons a que estavam submetidas apds a
centrifugacdo, percebeu-se que a LigB foi mais facilmente removida. A mesma formou uma
massa mais concentrada e menos liquida do que a LigS, mesmo com as mesmas condicdes de
centrifugacao.

Fonte: [Autoria propria, 2022]

Figura 22: LigB (a) e LigS (b) secas, durante processo de maceragao

r

Fonte: [Autoria prépria, 2022]
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Na Figura 23, tém-se a lignina obtida a partir do bagaco e da serragem. A LigB apresentou
coloracdo marrom claro, enquanto que a LigS teve coloracdo marrom escuro. Os sdélidos apds
peneirados ndo aglutinaram, o que para o presente trabalho é de interesse, uma vez que esses
serdo incorporados ao PLA e deseja-se materiais uniformes.

Figura 23: LigB (a) e LigS (b) apds peneiramento em mesh 270, prontas para as andlises e
incorporacao nos biocompdsitos de PLA

== = —
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Fonte: [Autoria prépria, 2022]
Na Figura 24, pode-se ver os filmes de biocompdsitos ainda sobre a placa de petri.

Figura 24: Biocompositos obtidos sobre a placa de petri: (a) PLA/LigB10, (b) PLA/LigB30,
(c) PLA/LigB50, (d) PLA/Ligno, (e) PLA/LigS10, (f) PLA/LigS30, (g) PLA/LigS50, (h) PLA/LigS50 e
(i) PLA puro

Fonte: [Autoria prépria, 2022]

Nas Figuras 25 e 26, consegue-se visualizar os biocompdsitos obtidos sem a placa de petri.
Apds secos, os mesmos foram facilmente removidos do vidro sem quebrarem, e sem ter
havido a necessidade de algum desmoldante. Os compdsitos mais claros foram aqueles que
continham menos lignina em sua composi¢do, enquanto que os mais escuros aqueles que
continham mais lignina. Os materiais de PLA apresentaram étima aparéncia, com excecdo do
PLA/LigS50 (Figura 26-c), que foi levado a estufa a 60°C para a evaporacdo total do
cloroférmio, porém o ultimo deixou marcas, ao evaporar, no bioplastico.
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Figura 25: Biocompdsitos de PLA/LigB10 (a), PLA/LigB30 (b) e PLA/LigB50 (c)

Fonte: [Autoria propria, 2022]
Figura 26: Biocompositos de PLA/LigS10 (a), PLA/LigS30 (b) e PLA/ngSSO (c)

(a)

Fonte: [Autoria propria, 2022]

Tentou-se observar todos os filmes formados em microoscdpio, porém como estavam
muito fechados, ndo permitiram a passagem de luz. O Unico filme que pode-se observar foi o
PLA/LigS10, Figura 27. Nele é possivel ver que a lignina ndo se solubilizou ou pouco se
solubilizou com o cloroférmio. Assim, vé-se a matriz de lignina (escuro) e PLA com facilidade.

Figura 27: Filme PLA/LigS10 visto a microscépio com aproximacao de 4x.

Fonte: [Autoria prdpria, 2022]
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4.2 Teores de umidade nas matérias-primas e de aglicares no bagaco

Na Tabela 6, encontram-se os teores de umidade para as matérias-primas, bagaco e
serragem. Mesmo com o caldo ja extraido, o bagaco da cana apresentou elevado teor de
umidade, 42,11 + 1,70% e 27,16 + 0,19% de acucares solUveis. A serragem, aparentemente
seca, também estava Umida, porém com menor teor quando comparada ao bagaco, 36,50 *
0,43%.

Tabela 6: Teor de umidade nas matérias-primas in natura

Material lignocelulésico Teor de umidade (%)
Bagago da cana-de-agucar 42,11+1,70
Serragem de eucalipto 36,50+ 0,43

4.3 Teor de lignina Klason nas matérias-primas

Para ter uma contraprova do teor real de lignina presente nas matérias-primas, fez-se
também a extracdo por Klason. Na tabela 7, encontram-se os resultados obtidos. Com os
resultados pode-se chegar a duas hipoteses: ou o teor de lignina na serragem é menor do que
no bagaco, ou o método de extracao por Klason ndo foi suficiente.

Tabela 7: Teor de lignina nas matérias-primas pelo método de Klason

Matéria-prima Teor de lignina sem Teor de lignina considerando
considerar rendimento (%) rendimento de 75,8%
Bagaco da cana 43,08 +1,72 32,65+1,30
Serragem de eucalipto 31,99 +4,32 24,25+ 3,21

4.4 Teor de lignina residual nas polpas

Por acreditar que ainda houvesse lignina presente na polpa, realizou-se o processo de
polpacdo alcali na mesma. Assim foi possivel retirar a lignina residual presente (Tab. 8) e poder
calcular corretamente o rendimento do processo de polpacdo alcali nas matérias-primas.
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Tabela 8: Percentual de lignina residual nas polpas

Material deslignificado Percentual de lignina residual Pureza da polpa (%)
(%)
Polpa bagaco 4,68 + 0,65 95,32 + 0,65
Polpa serragem 3,75+0,82 96,25+ 0,82

4.5 Rendimento do processo de extra¢do das ligninas LigB e LigS

Os rendimentos da extracdo das ligninas estdo na Tabela 9. Os valores encontrados foram
de 74,71 £ 3,36% para o bagaco de cana-de-aclcar e de 64,46 + 7,66 para a serragem. Esses
resultados condizem com os encontrados por Miléo (2015) de 73,9% para o bagago in natura
e por Filho (2016) de 54,6 + 14,5% para cavacos de eucalipto in natura.

Tabela 9: Rendimento da extragao da lignina

Matéria-  Polpa pura Lignina Lignina Lignina total Lignina Rendimento
prima (%) esperada (%) residual (%) extraida real (%)
(%) (%)

Bagaco 66,54+1,50 30,19+1,57 3,27+0,07 33,46+1,50 24,95+0,49 74,71+3,36

Serragem 80,29+1,68 16,58+1,75 3,13+0,09 19,71+1,68 12,58+0,51 64,46+7,66

4.6 Composi¢do quimica das matérias-primas in natura em base seca e N2 Kappa

Na tabela 10 sdo apresentados os teores de celulose, hemicelulose, lignina e cinzas. As
composicOes encontradas para o bagaco foram de 44,27 + 1,76% para a celulose, 33,13 +
1,48% para a lignina e 21,03 + 2,91% para a hemicelulose, e estdo de acordo com os da
literatura. Os teores de celulose estdo na faixa de 38,4 a 45,0%, os de lignina de 19,1 a 31,4%
e os de hemicelulose de 22,7 a 25,8% (OGATA, 2013). O numero Kappa para o bagaco foi de
22,5 + 1,9, esse numero indica a lignina residual na polpa. Quanto menor o valor, menor a
guantidade remanescente de lignina na polpa e, consequentemente, maior a quantidade de
lignina extraida. Segundo Bassa (2002), em um cozimento retira-se, via de regra, 90% da
lignina original, o que corresponde a um numero Kappa da polpa entre 14 a 20, sendo assim,
o processo de polpacdo alcali conseguiu retirar quase 90% da lignina original presente no
bagaco da cana-de-acucar.

As composicoes para a serragem de eucalipto foram de 45,07 + 1,43% para a celulose,
21,52 £ 3,28% para a lignina e 35,2 + 3,3 para a hemicelulose. Esses valores, porém, nao
reproduzem os encontrados para lignina e hemicelulose. De acordo com Filho (2016), a
composi¢ao quimica dos cavacos de eucalipto, em termos dos principais componentes
(celulose, hemicelulose e lignina), é de 39-46 % de celulose, 26,7-32,1% de lignina e 17-27%
de hemicelulose. Mesmo a fonte ndo sendo exatamente a mesma, e existam fatores externos
que possibilitam a variagdo dos componentes, acredita-se que o processo de polpagdo alcali
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nao foi suficiente para remover toda lignina presente, mesmo com a segunda extragao. Sendo
assim, o percentual de hemicelulose, que foi encontrado subtraindo de 100% os valores de
celulose, cinzas e a média das ligninas encontradas (dlcali e Klason), foi mais alto,
compensando o valor da lignina que foi mais baixo. Tal hipdtese justifica o valor do nimero
Kappa, que foi mais alto do que para o bagaco, de 35,2 + 3,3, sendo assim, menos lignina foi
extraida. Isso pode ter ocorrido, pois a serragem tem sua estrutura fisica mais fechada do que
o bagaco, gerando, dessa forma, uma polpa mais resistente. O método de polpacao Klason
conseguiu extrair mais lignina, sendo, provavelmente, mais indicado do que o de polpacao
alcali dentre os dois métodos analisados.

Tabela 10: Teor de celulose, hemicelulose, lignina e cinzas

Matéria- % Celulose % Cinzas % Lignina % Lignina Média % de % Ne
prima alcali Klason lignina Hemicelulose Kappa
Bagaco 44,27+1,76 1,57+0,33 33,46%+1,50 32,65+1,30 33,13+1,48 21,03+291 22,5+1,9

Serragem 45,07+1,43 0,43+0,10 19,71+1,68 24,25+3,21 21,52+3,28 33,46 35,2+3,3

Analisou-se, também, a pureza das ligninas extraidas pelo método alcali e posterior
precipitacdo acida. Os valores encontrados estdo na Tabela 11. Como os resultados foram
diferentes de 100% de pureza, ocorreu solubilizacdo da celulose e/ou da hemicelulose no
processo de extracdo ou precipitou-se outros elementos além da lignina.

Tabela 11: Teor de pureza das ligninas LigB e LigS

Lignina Porcentagem de pureza (%)
LigB 98,88 £ 0,37
LigS 97,81+£0,28

4.7 Caracterizagao das matérias-primas e ligninas obtidas

4.7.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A partir da Figura 28, percebe-se que houve mudanca nos espectros das matérias-primas
para as ligninas extraidas. Os espectros do bagaco e da serragem (Figura 28-a) assemelham-
se, tanto em bandas quanto em intensidade. O mesmo ocorreu com os espectros das ligninas
extraidas, LigB e LigS, e do Lignosulfonato.

Analisando a LigB, a LigS e o Ligno, nota-se que todas elas apresentaram intensidades
préoximos a 1214 e 1461 cm?, que correspondem ao estiramento de C-O, C-C, com estiramento
de C-O sensivel a substituicdo do anel aromatico (1214 cm™) e a deformac3o assimétrica C-H
alifaticas (1461 cm™). Entre os picos 1513 e 1604 cm™, encontram-se as atribui¢cdes de C=C
anel aromatico para todas as amostras, sendo essa regiao também caracteristico da banda de
carbonila. Nos picos de frequéncia 834 e 1088 cm, estdo as atribuicdes referentes a
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deformacdo C-H aromatica fora do plano e deformacdo C-O de alcool secundario e éter
alifatico, respectivamente. Para o pico 1117 cm™, com deformacdo no plano de C-H, tipico de
anel siringilico. Na regido de 3400 cm™, aparece uma banda alargada, caracteristica do
estiramento de grupos hidroxilicos (OH) da dgua. A banda em 2900 cm™ é atribuida ao
estiramento do C-H e CH,, ambos caracteristicos de materiais organicos (SILVA, 2014-a).

Figura 28: Espectros na regido do IV das matérias-primas (a) e das ligninas (b)
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Fonte: [Autoria Prépria, 2022]
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4.7.2 Caracterizag¢do Térmica

As curvas TGA e suas derivadas (DSC) encontram-se na Figura 29, (a) e (b),
respectivamente. As curvas de TGA e de DSG obtidas para as matérias-primas, tanto bagaco
qguanto serragem, mostraram que, abaixo de 100°C, a perda de massa estd associada a perda
de dgua devido a umidade do material. Apesar da secagem dos residuos antes das analises, a
total eliminagdo de agua é dificultada pelo cardter hidrofilico das mesmas (RAZERA, 2006).
Além disso, é possivel observar na curva de TGA que as matérias-primas possuem estabilidade
térmica até aproximadamente 200°C. Acima dessa temperatura, ocorre o inicio da
decomposicdo térmica, correspondente ao inicio da decomposicdo de polioses
(hemiceluloses), seguida de celulose. A hemicelulose decompde-se entre 220 e 315°C (YANG
et al, 2007), ja a degradacdo da celulose, ocorre em uma faixa de temperatura superior, de
327 a 400°C. Por outro lado, a decomposicdo da lignina da-se em uma faixa de temperatura
bem ampla, entre 200 e 550°C, mas com uma velocidade menor quando comparada a
velocidade de decomposicdo dos outros dois componentes (LIU et al, 2011). De acordo com
os resultados encontrados, pode-se observar que os trés componentes, celulose,
hemicelulose e lignina possuem comportamentos diferentes de pirdlise, de velocidades de
perda de massa e com faixas de temperaturas diferentes.

Figura 29: Curvas de TGA (a) e DSC (b) das matérias-primas e das ligninas extraidas
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4.7.3 Andlise na Regido do Ultravioleta

Na Figura 30, observa-se a absortividade das ligninas extraidas, LigB e LigS, e do padrao de
lignosulfonato de sddio ao comprimento de onda de 280 nm. Percebe-se que o coeficiente de
extingdo das ligninas foi préximo ao apresentado para o lignosulfonato, com valores de 9,7975
para a LigS, de 7,3286 para a LigB e 9,111 para o Ligno. Isso é um indicativo de semelhanga
nas estruturas e morfologia dos materiais analisados. Além disso, o método de extracao por
polpacdo alcali e precipitacdo acida ndo provocaram abertura de anéis aromaticos (OLIVEIRA,
2015). As curvas apresentaram um bom ajuste, validando a lei de Lambert-Beer.

Figura 30: Absortividade das ligninas e do lignosulfonato na regiao UV

¥ =959,7975x+0,0024
06,9 R2 = 0,995 e
y=
0.8
0,7
i O
o 06 ]
sl
£ 05 LigB
2 J :
.2 0.4 ——Linear [Ligna)
——Linear [Lig5)
03 ——Linear [LigB})
0,2
0,1
1]
] 0,02 0,04 0,08 0,08 0,1

Concentracdo de Lignina (g/fL)

Fonte: [Autoria Propria, 2022]

4.7.4 Difragcdo de Raio-X (DRX)

Pela Figura 31, verificou-se que a celulose, presente nas matérias-primas, € o Unico
componente que apresenta estrutura parcialmente cristalina com o pico principal em 22,762.
Além disso, observou-se a presenca de outros picos de difracdo que podem ser atribuidos aos
componentes inorganicos presentes no bagaco e na serragem. Os picos estreitos representam
um maior grau de ordenamento estrutural, entretanto, essa analise mostrou-se bastante
ruidosa, devido as caracteristicas do equipamento utilizado e as amostras se caracterizarem
como amorfa, o que dificulta a visualizacdo e comparacdo entre os experimentos. Para
minimizar o ruido e tornar os picos de intensidade mais claros, as amostras devem ser moidas
de forma a apresentar granulometria ainda mais fina (DI BLASI, 2008).
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Figura 31: Difracdo de Raio-X das matérias-primas, das ligninas e do padrao Ligno
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Fonte: [Autoria Prépria, 2022]

4.8 Avaliag¢dao dos biocompdsitos de PLA e lignina

4.8.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 32, sdo observadas fortes bandas caracteristicas do PLA. O estiramento do C=0
vé-se proximo a 1700 cm?, e as bandas devidas ao estiramento assimétrico do CO, em 1200
cm™. Nota-se as bandas 2995-2945 cm referentes ao grupamento C-CHs; em 1453 cm™ o
estiramento de CH(CHs) e trés picos em 1128, 1082 e 1043 cm relativos ao estiramento
simétrico COC, assim como observado nos estudos de Quin (2010). A auséncia de uma banda
intensa na regido 3000 cm™ (estiramento do grupamento O-H) é um indicativo de auséncia de
subprodutos de hidrélise do PLA.

Os espectros do PLA puro e dos compositos PLA/LigB, PLA/LigS e PLA/Ligno foram muito
semelhantes, alterando, de forma geral, somente a intensidade. A maior diferencga entre os
espectros do PLA e PLA/Ligno para PLA/LigB e PLA/LigS ocorreu na regido de 3000 a 3500 cm”
1, as ligninas obtidas apresentam a banda caracteristica do estiramento de grupos hidroxilicos
(OH) da presenga de dgua com intensidade diminuida.
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4.8.2 Caracterizacdo Térmica

A Figura 33 apresenta as curvas de TGA (a) e DSC (b) para o PLA puro e seus biocompdsitos
com lignina nos diferentes teores. As curvas foram semelhantes a excegao do teor de residuos
finais. O PLA puro apresentou estabilidade térmica até 300°C e apenas um patamar de perda
de massa correspondente a sua degradacdo, que se inicia em 300°C alcancando maior
velocidade de degradacdo em 350°C. Na temperatura final de ensaio, em 500°C, o PLA puro
ndo apresentou parcela de residuos.

Os compésitos de PLA/lignina apresentaram o mesmo comportamento térmico do PLA
puro com, basicamente, um patamar de degradacao, inicio a 300°C e maior velocidade em
torno dos 350°C.

Figura 33: Curvas de TGA (a) e DSC (b) para o PLA e os compdsitos formados
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4.8.3 Difragéo de Raio-X (DRX)

Na Figura 34, tem-se a analise de DRX para o PLA (a) e para os compdsitos de PLA com
lignina (b). O PLA é um polimero semicristalino com pico 600°. Na figura 34-b, percebe-se uma
elevada diminuicdo nos valores de 26, isso pode indicar que ocorreu uma perda na estrutura
cristalina.

Figura 34: Analise de DRX no PLA (a) e nos compdsitos PLA/lignina (b)
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4.8.4 Ensaios de Tragdo e Impacto Izod

Na Tabela 12 estdo os resultados das andlises de tracdo e impacto lIzod feitos nos
compositos.

A resisténcia a tracdo da matriz de PLA puro resultou em um valor médio de 55,8 MPa.
Silva (2019) encontrou valores de 56,68 + 1,72 MPa para as mesmas condi¢cdes. Com a inclusao
das ligninas nas fracbes de 10% em massa, obteve-se uma leve reducdo nos valores de
resisténcia a tracdo em relagdo a matriz pura, porém é observado um incremento na
resisténcia a tracdo com o aumento da fracdo de lignina presente. A partir dos compdsitos
com 30% em massa de lignina sdo obtidos valores superiores de resisténcia a tracdao em
relacdo a matriz polimérica pura. Para a formulacdo PLA/LigS50 e PLA/LigB50, o valor médio
de resisténcia de tracdo foi 67,3 MPa e 70,1 MPa, respectivamente, indicando que as ligninas
obtidas apresentaram caracteristicas de reforco mecéanico efetivo. Uma primeira diminuicado
para depois um aumento na resisténcia a tracdo a medida que se adiciona a fibra natural,
também foi observado por Claro et al. (2014). Em seu trabalho, ocorreu um aumento na
resisténcia do compdsito de PLA e fibra de abacaxi hibrido a partir da adicdo de 15% em massa
do ultimo.

Observou-se que o PLA puro apresentou valor médio de 2,4 kl/m? para a analise de
resisténcia ao impacto Izod, valor que condiz com a literatura, Claro et al. (2014) encontrou
2,6 £ 0,1 kJ/m? para o PLA puro. A adi¢do de lignina ao PLA apresentou um comportamento
similar aos resultados de resisténcia a tracdo: inicialmente sdo observada uma reducdo ou
manutencdo dos valores de resisténcia ao impacto para as formula¢des com 10% em massa
em relagdo a matriz de PLA pura. Esse comportamento, provavelmente, advém da orientagdo,
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dispersao e distribuicdao para as formulagdes com menores fragdes. A partir das formulagdes
com 30% em massa de lignina sao observado um incremento dos valores da resisténcia ao
impacto. A formulacdo com 50% m/m de LigS obteve 3,3 kJ/m?, um incremento de 37,50% em
relagcdo a matriz pura, ja a com 50% m/m de LigB obteve 3,4 kJ/m?, um aumento de 41,67%,
indicando que as ligninas atuam como reforgo eficientemente.

Tabela 12: Tragdo e Impacto lzod para o PLA e os biocompdsitos

Biocompdsito Resisténciaa Reduc¢do/Aumento Resisténcia ao Redug¢io/Aumento

Tragdo (MPa) da Resisténcia a Impacto lzod da Resisténcia ao
Tragdo (%) (kJ/m?) Impacto lzod (%)
PLA 55,8+1,5 - 2,4+0,2 -

PLA/LigS10 53,7+0,4 -3,76 2,3+0,1 -4,17
PLA/LigS30 64,8+1,0 16,13 291+0,2 20,83
PLA/LigS50 67,3+0,6 20,61 33101 37,50
PLA/LigB10 55,2+0,5 - 1,08 24+0,1 0,00
PLA/LigB30 63,9+0,4 14,52 2,8+0,3 16,67

PLA/LigB50 70,1+0,8 25,63 3,4+0,2 41,67




DEQUI / UFRGS — Loara Costa Gessi 37

5 Conclusodes e Trabalhos Futuros

Dos residuos lignoceluldsicos caracterizados, verificou-se um maior rendimento de
extragdo para a lignina presente no bagago da cana, em relagdo a serragem de eucalipto. O
método de polpagao alcali foi mais eficaz no bagago, pois 0 mesmo estava com a estrutura
mais exposta, diferente do que aconteceu com a serragem. O rendimento do processo de
extracdo foi de 74,71 * 3,36% para o bagaco e 64,46 + 7,66% para a serragem. O numero
Kappa para a lignina extraida do bagaco foi de 22,5 + 1,9, enquanto que para a extraida da
serragem foi de 35,2 + 3,3. Além disso, foi mais facil trabalhar com a lignina extraida do
bagaco, a mesma apresentou uma massa mais concentrada e menos liquida. O processo de
maceracgao e peneiramento também foram mais faceis para a lignina extraida do bagaco, o
material macerado teve tamanho menor e apresentou menos aglutinamento, sendo assim,
passou pela peneira mais rapidamente.

Pelas analises de FTIR, foi possivel identificar as ligacGes e grupos funcionais nas ligninas
extraidas e nos biocompdsitos obtidos. Os espectros das ligninas comparadas entre si e entre
o lignosulfonato de sodio foram semelhantes, alterando apenas a intensidade das bandas, o
gue significa que o material extraido foi de fato a lignina.

O comportamento térmico dos compdsitos foi andlogo ao comportamento térmico do
PLA, ndo houve grande perda de estabilidade térmica devido a introducgdo das ligninas e ndo
houve insercdo significativa de patamares de degradacdo diferentes ao do polimero puro.

Os compositos de PLA/lignina apresentaram melhores propriedades mecanicas na tracdo
e no impacto de Izod em relacdo ao PLA puro a partir do acréscimo de 30% em massa de
lignina. O biocompdsito de PLA e 50% em massa de lignina resultou em uma aumento de
25,63% na tracdo e de 41,67% na resisténcia ao impacto.

Dessa forma, a adicdo de lignina foi uma forma viavel de trazer melhorias ao PLA,
tornando-o menos fragil e mais ductil, podendo assim, ser ampliado o seu uso industrial. Além,
de conferir a lignina outra destinacdo final que ndo a queima, e lhe dar maior valor.

Sugere-se o0s seguintes itens para continuidade deste trabalho:

e Analisar outras formas de extrair a lignina, como polpagao Kraft;

e Realizar outras analises como MEV, RMN, analise elementar;

e Determinar as massas molares das ligninas;

e Estudar outras fontes de lignina como casca de arroz, casca de coco;

e Calcular o valor para obtengao dos biocompdsitos e quais as vantagens
econdmicas em relagdo ao PLA puro.
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ANEXO A

Hidrohse alcalina da lignina
OH
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Fonte: ALBINANTE etal., 2013.

Clivagem dos grupos metoxilicos da lignina pelos ions hidroxidos (OH")

durante o processo Alcali
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Fonte: ZHU et al., 1999,




