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RESUMO

Os biopolimeros tém sido amplamente estudados visando a substituicdao total ou parcial
de polimeros convencionais de origem fdssil em diferentes areas, ja que possuem tempo de
degradacgdo inferior, além de ndo sintetizarem substancias toxicas, quando descartados
corretamente. Diante disso, é de interesse melhorar as propriedades fisico-mecanicas dos
mesmos para aumentar seu ramo de aplicagao. Essas melhorias podem ser obtidas através da
confeccdo de compdsitos. Dentre as opcdes de reforcos sustentdveis estdo as fibras
lignoceluldsicas. A lignina é o componente responsdvel pela resisténcia mecanica das plantas
e é isolada em grandes quantidades como um subproduto dos processos de polpac¢do para a
producdo de papel e celulose. Neste trabalho, a lignina Kraft Pinnus Seca (LKPS) foi utilizada
como agente de refor¢o na preparacdo de compdsitos a base de poli(acido latico) (PLA),
através do método de casting. As amostras obtidas foram caracterizadas em relagdo as suas
propriedades fisico-quimicas e mecanicas. Foram produzidas amostras compostas de PLA com
0, 5, 10 e 25% de lignina em relagdao a massa de sélidos total, sendo a amostra de PLA puro
considerada como controle. As amostras foram caracterizadas quanto a espessura, densidade,
morfologia, estrutura quimica, cor, brilho, capacidade de absorcdo de agua, hidrofilicidade e
propriedades mecanicas. A adicao de lignina promoveu variacdes significativas nos valores de
densidade e espessura. Foi possivel observar uma boa dispersdo da lignina através da andlise
morfoldgica para o compdsito com 5%, ja nos compodsitos de 10 e 25%, houve aglomeracdo
consideravel das particulas de LKPS. Através dos espectros de FTIR foi possivel observar a
sobreposicdo de picos caracteristicos de PLA e lignina Kraft, indicando que a interacdo dos
mesmos é inteiramente fisica, j& que ndo foi observada a formacdo de novas bandas. O
material obtido apresentou carater hidrofilico (angulo de contato menor do que 90°) e a
variagdo nos resultados aumentou com o aumento de lignina, evidenciando a
heterogeneidade da amostra com o aumento do reforco. A capacidade de absorcdo de dgua
aumentou com a adicdo de lignina, porém permaneceu baixa para os tempos avaliados. E, por
fim, apesar de pequenas alteraces no valor de alongamento de ruptura, o valor de tensdo de
ruptura diminuiu com a adicdo de lignina.

Palavras-chave: lignina, poli(acido latico), compésito, Kraft, biopolimero
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1 Introdugao

O impacto ambiental ocasionado pelo uso crescente e descarte incorreto de embalagens,
tem estimulado estudos que visam o desenvolvimento de novos materiais, tecnologias e
servicos. Aliado a isso, existe a pressdo dos consumidores que faz com que empresas
multinacionais adotem cada vez mais solu¢des ambientalmente amigdveis dentro do processo
produtivo.

Quando descartados corretamente, polimeros biodegraddveis degradam-se em tempo
muito inferior aos de origem féssil, além de ndo produzirem substancias téxicas ao ambiente
na sua decomposicao sendo, na maioria das vezes, compostaveis. Dentre esses materiais
biodegraddveis, destaca-se o poli(acido latico) (PLA), um polimero de origem renovavel
amplamente explorado com propriedades equivalentes as apresentadas por polimeros
“convencionais” de origem féssil. No entanto, o custo de producgao ainda limita sua aplicacao.

Além do uso de matrizes biopoliméricas, a utilizacdo de fibras naturais advindas de
residuos industriais como reforco em compdsitos tem ganhado destaque, pois além de
melhorarem as propriedades fisico-mecanicas do material, levam a reducdo de custos e
menor impacto ambiental. Fibras lignoceluldsicas ja estdo presentes na produgdo de adesivos,
aditivos, antioxidantes e estabilizantes. Quando presentes em compdsitos, podem levar a
melhorias significativas nas propriedades mecanicas, em comparacdo aos reforcos
convencionais, como as fibras de vidro.

Diversas fontes de fibras lignoceluldsicas vem sendo incorporadas em compdésitos, como
tortas advindas do processamento de dleos vegetais, cascas de frutas, casca de arroz e bagaco
de cana. Neste trabalho, o foco serd na lignina gerada no processo de producdo de papel e
celulose. O Brasil é um grande produtor de papel e celulose, e por consequéncia, como
subproduto, é gerado um enorme volume de lignina. Atualmente, a lignina é fortemente
utilizado como produto de queima direta para geracdo de energia, cerca de 98% de sua
geracdo. Os outros 2% sao utilizados em aplica¢des de alto valor agregado, como dispersante,
aditivo e também fonte de diversas moléculas menores.

Logo, visando a produgao de um material ambientalmente amigavel e a melhoria das
caracteristicas associadas a ele, o presente trabalho prop&e a incorporacdo de lignina gerada
no processo de producdo de celulose como agente de reforco em compdsitos a base de PLA.

1.1 Objetivo

Esse trabalho tem como objetivo desenvolver um método de preparo para a obtencao de
um compdsito biodegradavel a base de PLA e lignina como reforgo utilizando a técnica de
casting, assim como caracterizar os materiais desenvolvidos. A influéncia da incorporacao de
diferentes quantidades de lignina na matriz de PLA serd avaliada em relacdo as seguintes
propriedades: espessura, densidade aparente, morfologia, estrutura quimica, carater
hidrofilico, capacidade de absorcdo de agua, cor e propriedades mecanicas.
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2 Revisao Bibliografica

Neste capitulo serdo apresentadas definicdes, dados e informacdes relevantes sobre
embalagens alimenticias, produgao de celulose e liberagao da lignina. Além disso, sera feita
uma breve fundamentacao sobre a definicdo de compdsitos e biopolimeros, dando énfase ao
poli(acido latico), também conhecido como PLA.

2.1 Embalagens para Alimentos

De acordo com a ANVISA (Resolucdo de Diretoria Colegiada - RDC n2 91, de 11 de maio de
2001), “embalagem para alimentos é o artigo que esta em contato direto com alimentos,
destinado a conté-los, desde a sua fabricacdo até a sua entrega ao consumidor, com a
finalidade de protegé-los de agente externos, de alteracées e de contaminagdes, assim como
de adulteracoes.”. Além disso, embalagens produzidas para esse determinado fim necessitam
respeitar boas praticas de fabricacdo para que durante seu uso ndo produzam algum maleficio
para o consumidor, como por exemplo migracdo de algum componente para o alimento.

Através do estudo exclusivo macroecondmico da industria brasileira de embalagem,
realizado pela FGV, o valor bruto da producio fisica de embalagens atingiu o montante de RS
92,9 bilhées em 2020, um aumento de 22,3% em relacdo aos RS 75,9 bilhdes alcancados em
2019 (ABRE, 2020).

No Brasil, a competéncia de regulamentar, controlar e fiscalizar os produtos e servicos que
envolvam risco a saude publica é atribuida a ANVISA de acordo com o artigo 82 da Lei n.
9782/99. Dentre estes produtos, estdo as embalagens para alimentos, e ainda as instalagdes
fisicas e tecnologias envolvidas no processo de produgdo das mesmas.

Os regulamentos sobre embalagens do Brasil sdo harmonizadas no MERCOSUL e,
portanto, qualquer alteracao nesses regulamentos requer discussdo e consenso naquele
ambito. E o MERCOSUL, por sua vez, utiliza como referéncias regulamentos de embalagens e
materiais para contato com alimentos da Comunidade Européia, do Food and Drug
Administration (FDA) dos Estados Unidos da América e do Instituto Alemao de Avaliacdo de
Risco (BfR), entre outras.

A regulamentacdo de embalagens é organizada por tipo de material; embalagens e
equipamentos que entram em contato com alimentos sao regidas principalmente pela RDCn°®
91/01, onde é estabelecido os critérios gerais e a classificacdo dos materiais, como por
exemplo celulésicas, elastoméricas, metalicas, plasticas, celulose regenerada e vidro.

Em 2017, o mercado brasileiro de embalagens alimenticias era liderado pelo papeldo
(32%), seguindo pelo plastico (22,5%), vidro (19,3%), com fatias menores para papel, metais e
flexiveis (DATAMARK, 2017). Atualmente, o montante de pldstico produzido para esse fim
chega a 1595 toneladas/ano, sendo que aproximadamente 95-99% do material plastico é
fabricado a partir de fontes ndo renovdveis (plasticos sintéticos) pelas industrias
petroquimicas (SHAIKH et al, 2021).

Segundo o antigo MMA e IDEC, cerca de 80% das embalagens sdo descartadas apds serem
utilizadas uma Unica vez e como nem todas seguem para reciclagem, este volume ajuda a
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superlotar os aterros e lixdes, exigindo novas areas de depdsito. Além disso, foi descoberta
uma enorme quantidade de lixo boiando no meio do oceano Pacifico, em torno de 100 milhdes
de toneladas de detritos, sendo uma boa quantidade composta de embalagens e sacolas
plasticas (SAO PAULO, 2019). E, ainda, estima-se que residuos plasticos provoquem
anualmente a morte de mais de um milhdo de aves e de outros 100 mil mamiferos marinhos.

Diante deste cenario de impacto ambiental tem-se estimulado estudos que visem o
desenvolvimento de novos materiais e processos que visem solu¢cdes com responsabilidade
social e com o minimo de impacto ambiental.

2.2 Producdo de Papel e Celulose e Liberagao da Lignina

Para melhor entendimento da origem e importancia da lignina utilizada neste trabalho,
serdao fornecidas breves informagdes a respeito do mercado do papel e celulose no Brasil,
assim como alguns detalhes do processo de producdo que libera a lignina como residuo.

A lignina é um constituinte das paredes celulares de quase todas as plantas terrestres. E o
segundo polimero natural mais abundante no mundo, superado apenas pela celulose
(RANGEL, 2019). Ela esta presente em muitas espécies vegetais com teores que variam de 15
a 36%, e ndo possui uma estrutura quimica Unica, mas sim, uma classe de materiais constituida
de carbono, hidrogénio e oxigénio. Segundo SALIBA (2001), trata-se de um dos principais
componentes dos tecidos de gimnospermas e angiospermas, ocorrendo em vegetais e tecidos
vasculares. Sabe-se que a lignina tem um importante papel no transporte de dgua, nutrientes
e metabdlitos, sendo responsavel pela resisténcia mecanica de vegetais, além de proteger os
tecidos contra o ataque de microrganismos.

A celulose é um dos componentes dos vegetais que, juntamente com a lignina, compdem
a rigida parede celular vegetal, representando a maior parte da madeira das arvores e
arbustos. No Brasil, as duas principais fontes de madeira utilizadas para a producdo de
celulose sdo as arvores plantadas de pinus e de eucalipto, responsaveis por mais de 98% do
volume produzido (IBA, 2018). O Brasil esta entre os paises com as maiores areas de florestas
plantadas destinadas a produgdo de celulose e papel (FAO, 2015; IBA, 2018; SANQUETTA et
al, 2018), sendo 64% o volume de celulose direcionado para o mercado externo do total
produzido no pais.

No ano de 2018, foram investidos cerca de RS 6,5 bilhdes no plantio de florestas e na
industria de papel, permitindo que a producao industrial alcancasse a marca de 19,5 Mt de
celulose e 10,5 Mt de papéis (IBA, 2018). Ja em 2019, o setor florestal teve impacto de RS 97,4
bilhdes na economia, fechando o ano com USS 10,3 bilhdes de saldo na balanca comercial,
atingindo o segundo melhor resultado dos Gltimos 10 anos (IBA, 2020).

Em relacdo as questdes ambientais, 7,4 milhdes de hectares sdao certificados na
modalidade manejo florestal, garantindo a sustentabilidade e as boas praticas do setor, assim,
a cada 1 hectare de floresta plantada, conserva-se aproximadamente 0,7 hectare de area
natural. Também, os 9 milhdes de hectares de arvores plantadas absorvem 1,88 bilhdes de
toneladas de CO; da atmosfera, cooperando para o desenvolvimento sustentavel da inddstria
(IBA, 2020).

Sdo diversos os processos existentes para a producdo de celulose e papel, desde a colheita
da madeira até a secagem e embalagem das folhas. Existem quatro tipos de processos usados
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apos a estocagem para a separacdo das fracdes lignoceluldsicas, podendo ser classificados
como mecanicos, fisicos, biotecnoldgicos ou quimicos. Os processos mais utilizados para a
producdo de celulose sdo quimicos, que utilizam reagentes especificos para cozinhar, sob
pressdo, o material lignoceluldsico (CASTRO, 2009).

No Brasil, cerca de 81% do processamento de madeira é realizado pelo processo Kraft ou
Sulfato, e aproximadamente 12% pelo processo a Soda; o restante passa por outros processos
(CASTRO, 2009).

2.2.1 Processo Kraft

O processo Kraft é um processo quimico que visa dissolver a lignina, preservando a
resisténcia das fibras e liberando as fibras constituidas basicamente de holocelulose (celulose
e hemiceluloses), obtendo-se dessa maneira uma pasta forte, com rendimento entre 50 a
60%. E muito empregado para a producdo de papéis cuja resisténcia seja o principal fator,
como aqueles destinados para sacolas de supermercados e sacos para cimento, por exemplo.
Esse método apresenta vantagens frente as outras rotas como ciclos mais curtos de
cozimento, recuperacdo economicamente viavel dos reagentes e producdo de pastas de alto
rendimento (CASTRO, 2009). A Figura 1 apresenta o fluxograma simplificado do processo
Kraft, sendo que as primeiras etapas estdo relacionadas a recepcdo e preparo da madeira
como o descascamento, picagem, peneiramento e estocagem. A etapa de cozimento serd
comentada com mais detalhes a seguir.

Figura 1 - Fluxograma simplificado do processo Kraft
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As reagOes que ocorrem no processo, durante a etapa de cozimento, sdo complexas e
ainda nao totalmente entendidas. Os cavacos de madeira sao aquecidos em um digestor com
o licor de cozimento e a lignina é quimicamente quebrada em fragmentos pelos ions hidroxila
(OH"), provenientes do hidréxido de sddio e pelos ions hidrosulfitos (SH), oriundos do sulfeto
de sddio, presentes no licor de polpacdo usado para cozimento dos cavacos. Os fragmentos
da lignina sdo entdo dissolvidos como ions fenolato ou carboxilato (GOMES, 2009).

A deslignificagao durante o processo Kraft ocorre em trés fases distintas: a primeira é a
remocao inicial rapida de lignina, caracterizada como um processo de extracado; seguindo-se
com uma reacao de primeira ordem para a remocdo da maior parte da lignina; por fim, a
remocdo da lignina residual. Tipicamente, os cozimentos Kraft sdo completados a um
conteudo de lignina residual de 3 % para folhosas, como o eucalipto (KLOCK et. al, 2013).

Ap0ds o cozimento, as fibras de celulose passam por varias etapas de branqueamento para
remover a lignina residual e produzir uma polpa de papel forte, branca e estavel. A lignina e a
hemicelulose dissolvidas na etapa de cozimento sdao conhecidas como “licor negro” e sdo
enviadas para um sistema de recuperacado onde sdo queimadas. Essa etapa de recuperagao é
crucial para o funcionamento de uma fabrica Kraft — ela fornece grande parte da energia
necessaria para operar a fabrica e regenera os produtos quimicos inorganicos de polpacao.

Os produtos a base de lignina sdo uma oportunidade interessante para as empresas que
produzem celulose. Em muitas fabricas, a producdo de celulose é limitada pela capacidade
térmica do forno de recuperagdo. A remoc¢do de uma parte da lignina do licor negro é
atualmente a maneira mais econdmica de aumentar a producdo de celulose sem grandes
gastos de capital. A lignina isolada fornece uma fonte de receita adicional de valor agregado
para a fabrica.

Conforme comentado anteriormente, o Brasil produz milhares de toneladas de celulose,
e com isso, libera quantidade similar de lignina. Grandes empresas como Klabin e Suzano, ja
iniciaram linhas de pesquisas e produtos a base desse material, como resinas fendlicas,
antioxidantes para compostos elastoméricos, termopldsticos e dispersantes. Em 2019, a
Suzano inaugurou a primeira fabrica de lignina de eucalipto certificada do mundo. Com
capacidade de 20 mil toneladas por ano, a fabrica esta localizada em Limeira (SP).

2.3 Biopolimeros

Dentre as classes de biopolimeros, aqueles de origem renovavel e biodegradaveis tém
vantagens frente aos polimeros tradicionais, visto que além de apresentarem ciclo de vida
mais curto e biocompatibilidade, geram impactos socioecondmicos positivos e menores
impactos ambientais. Isso porque os polimeros produzidos a partir do petrdleo, com excecao
da policaprolactona, apresentam longo ciclo de vida, ndo biodegradabilidade, alto dano
ambiental causado pela extracdo e refino dos mesmos, além de serem responsaveis pela
maior parte de residuos sélidos gerados.

Segundo BRITO (2011), alguns biopolimeros apresentam grande potencial para
substituicdo em determinadas aplicacdes de polimeros provenientes de fontes fdsseis. A
Tabela 1 apresenta a possibilidade de substituicdo de alguns polimeros provenientes de fontes
fosseis por biopolimeros. Os biopolimeros apresentados na tabela sdo o amido, o poli (acido
latico) — PLA, o polihidroxibutirato — PHB, e o polihidroxibutirato-co-polihdroxihexanoato —
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PHBHx. Dentre os biopolimeros citados, destaca-se o PLA que apresenta potencial de
substituicdo para o polietileno de alta densidade, polipropileno, poliestireno, poliamida e
polietilenotereftalato.

Tabela 1 — Potencial de substituicdo de alguns polimeros provenientes de fontes fdsseis
por biopolimeros.

Polimeros PVC PEAD PEBD PP oS PMMA PA PET PC

Amido - + + + + - - - -
PLA - + - + + - + + -
PHB - + - ++ + - - - -

PHBHx + ++ ++ ++ + - - + -

++ substituicdo completa; + substituicdo parcial; - ndo substitui

PVC — policloreto de vinila PMMA - polimetialmetacrilato
PEAD — polietileno de alta densidade PA — poliamida

PEBD — polietileno de baixa densidade PET — polietilenotereftalato
PP — popilpropileno PC - policarbonato

PS — poliestireno expandido

Adaptado de BRITO (2011).

No entanto, os biopolimeros apresentam desvantagens devido as limitaces técnicas de
processabilidade. Em contrapartida, muitos grupos de pesquisa vém estudando maneiras para
facilitar e viabilizar seu processamento, como a introducdo de blendas, compdsitos e
nanocompdsitos. Ao misturar polimeros ou com a inclusdo de agentes de reforgo,
propriedades como resisténcia térmica e a agua, propriedades mecanicas e reoldgicas,
permeabilidade a agua e gases e taxa de degradacdo sao geralmente melhoradas.

2.3.1 Poli(acido Idgtico)

O Poli(acido Iatico), polilactato ou PLA é um polimero termoplastico biodegraddvel obtido
de fontes renovaveis, através da fermentagao de vegetais ricos em amido, como mandioca,
cana-de-acgucar e milho, sendo produzido e comercializado mundialmente em larga escala.
Para a producdo de PLA sdo utilizadas bactérias acido laticas, que sdo microrganismos no
formato de cocos (Streptococcus, Pediococcus e Leuconostoc) ou bacilos (Lactobacillus,
Bifidobacterium) que apresentam rota metabdlica homo e/ou heterofermentativa (SILVA,
2018).

Na Figura 2, pode-se observar as configuracdes isoméricas (PLLA, PDLA e PDLLA) do
monomero de PLA. Os homopolimeros | - polidcido lactico (PLLA) e d - polidcido lactico (PDLA)
apresentam estrutura regular e uma fase cristalina, ja o polimero obtido por mistura racémica
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dos isbmeros do lactideo, |,d - poliacido lactico (PDLLA) terd um grau de cristalinidade menor.
Ao misturar estes isdbmeros é possivel adaptar as propriedades dos polimeros formados
(AURAS, 2004; KATIYAR, 2017).

Figura 2 — Configuracdes isoméricas de PLA.

PLA oPLA ouPLA

I CH, o ' CH, o ‘ CH, o
\O/H/o\ L OJL./OT O/-Lro
) CH, Jn ) CH, Jn o CH, dn
PLLA PDLA PDLL

Fonte: SONG et al. (2018).

Estudos econbmicos demonstram que o PLA é um material economicamente viavel para
ser utilizado na confeccdo de embalagens. Estudos na area da saude mostram que o nivel de
acido latico que migra da embalagem, produzida a partir do PLA, para o alimento é inferior a
guantidade de acido latico usado como ingrediente de muitos alimentos. Assim, o PLA é, de
fato, indicado para aplicacdo em embalagens de produtos alimenticios. Além disso, estudos
recentes mostram o PLA sendo amplamente aplicado como embalagem ativa para alimentos
por meio de adicdo de agente ativos (OLIVEIRA, 2020).

Algumas vantagens desse polimero sdo a biocompatibilidade, compostabilidade,
reciclabilidade mecéanica e quimica. Em comparacado aos plasticos convencionais, tais como o
poliestireno (PS) e polietileno (PE), que demoram de 500 a 1000 anos para se degradarem, o
PLA se sobressai, pois sua degradacdo leva de seis meses a dois anos para acontecer (ECYCLE,
2022). Quando descartado corretamente, o material é degradado via rota aerdbica,
transformando-se em agua, gas carbénico e biomassa (XIAO et al., 2012).

Apesar das vantagens, o PLA ndo tem uma boa resisténcia térmica; se ele ficar exposto ao
sol por um certo tempo pode amolecer, perdendo sua integridade estrutural. Esse
amolecimento da peca pode comecar a acontecer a partir de 60°C. Além disso, esse material
tem alta resisténcia a carga estdtica, mas baixa resisténcia a tracdo. Para reduzir sua
fragilidade, é possivel a inser¢do de fibras naturais ou a producao de blendas para melhorar
esses aspectos (3DLAB, 2020).

No Brasil, uma das principais distribuidoras de plastico PLA é o Grupo Ravago, empresa
controladora da Entec Polimeros e Entec Brasil, um dos primeiros membros e conselheiro
estratégico do Conselho de Reciclagem de Plasticos da Saude (HPRC). A outra é a Naturework,
que distribui o PLA produzido pela empresa Ingeo, que também pertence a Naturework. Outra
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grande fabricante é a Basf, empresa quimica alema global e lider mundial na drea quimica,
fundada em 1865.

2.4 Compoésitos

Compdsito é o material conjugado formado por pelo menos duas fases ou dois
componentes, sendo geralmente uma matriz polimérica continua e uma outra fase de reforgo,
normalmente na forma de fibras dispersas (BRASKEM, 2002). As fibras utilizadas podem ser
continuas ou descontinuas, alinhadas ou com distribuicdo aleatéria; na Figura 3 pode ser
encontrada representacgdes dessas configuragdes.

Figura 3 — Representacdao de compdsitos com fibras (a) continuas e alinhadas, (b)
descontinuas e alinhadas e (c) descontinuas e orientadas aleatoriamente.

(a) (b) (©)

Fonte: AROUCHE, 2016.

Esse conjugado é produzido para formar um material com propriedades que nao se
encontram nos materiais isoladamente. A maior parte das matrizes biodegradaveis apresenta
propriedades mecanicas inferiores aos polimeros tradicionais. Na tentativa de solucionar este
problema, tem-se como alternativa, o uso de fibras naturais como reforco de matrizes
(MACEDO, 2007).

O uso de fibras vegetais como reforgcos em compésitos poliméricos teve inicio na década
de 60, porém, foram substituidas pelas fibras sintéticas entre os anos 70 e 80 devido ao seu
melhor desempenho. A partir da década de 90, por conta de questées ambientais e busca por
materiais renovaveis, retomou-se o uso de fibras vegetais, além de estarem relacionadas a um
menor custo (SILVA, 2003).

As fibras naturais tém como componentes basicos celulose, hemicelulose e lignina (VIEIRA,
2010), sendo que a composicdo de cada tipo de fibra determina e esta diretamente ligada as
suas propriedades fisicas e mecanicas (BARBOSA, 2011).

As vantagens de utilizar fibras lignoceluldsicas como reforco sdo a sua baixa densidade,
capacidade de aumento de rigidez da estrutura, biodegradabilidade, disponibilidade e baixo
custo. No entanto, a tendéncia a absorcdo de umidade pode comprometer as propriedades
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mecanicas do compdsito com o passar do tempo, além de problemas relacionados a baixa
adesdo a matriz e baixa estabilidade térmica durante o processo.

Diversos estudos com a insercdo de fibras naturais em matrizes poliméricas oriundas de
diferentes fontes tém sido publicados nos Ultimos anos. Na Tabela 2 encontram-se listados
alguns trabalhos publicados nos ultimos quinze anos, relacionados a utilizagao de residuos
lighoceluldsicos como reforco em compdsitos poliméricos, levando-se em conta a matriz
utilizada, o tipo de residuo e o processamento escolhido. E possivel observar a existéncia de
diferentes técnicas de processamento, residuos e de matrizes.

Tabela 2 — Tipos de matrizes, residuos (refor¢o) e processos utilizados na producao de
diferentes compdsitos.

MATRIZ REFORGO (RESIDUO) PROCESSAMENTO REFERENCIA
PHB Casca de coco Termocompressao Macedo (2007)
Poliéster insaturado  Bagaco de cana-de-  Termocompressao Sanchez (2010)

PLA

Amido de mandioca

PLA e amido

PLA

PLA; PHB; PLA/PHB

PLA

PLA

PLA

acucar
Nanoparticulas de
Lignina

Casca de arroz

Casca de arroz e
amido

Fibras de taquara-
lixa

Hemicelulose

Celulose e lignina
Kraft

Nanofibras
lignoceluldsicas

Nanoparticulas de
lignina

Extrusao e casting

Casting

Termocompressao

Moagem seguida

por injecao

Casting

Extrusao

Extrusao

Extrusdo/Injecdo

W. Yang (2015)

Kargarzadeh, Johar e
Ahmad (2017)

Copstein (2019)

Silva (2019)

Mendes (2020)

Rosa (2020)

Chihaoui et al.
(2021)

Yan et al. (2022)

Dentre os trabalhos elencados na Tabela 2, Yan et al. (2022) prepararam biocompdsitos
com diferentes fracbes de PLA e lignina esterificada, extraida do residuo de Pinnus com
solvente eutético e fracionada com etanol e acetona. A adicdo de lignina tratada melhorou as
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propriedades mecanicas, estabilidade térmica, biocompatibilidade e propriedades
antimicrobianas. Outra observacdo interessante desse trabalho é que as propriedades
mecanicas foram negativamente afetadas pela falta de homogeneidade da massa molar da
lignina, afetando a utilizacdo da mesma em aplicacdes de elevado valor agregado. Sendo esse
efeito minimizado ou contornado pelos pré-tratamentos realizados no trabalho,
fracionamento com solvente organico e modificagao da lignina por esterificagao.

Também ressalta-se o estudo de Mendes (2020) que apresenta um estudo de solubilidade
de hemicelulose, PHB e PLA em cloroférmio e acido acético glacial, assim como o uso de
agente de acoplamento para melhorar a adesdo matriz-reforco; as propriedades mecanicas e
fisicas dos compdsitos também foram avaliadas. A autora optou por produzir o compésito por
evaporacdao do solvente, também conhecido como casting, através da observacdo da
temperatura de transi¢ao vitrea da hemicelulose. Os melhores resultados foram obtidos pelas
blendas de PHB com hemicelulose utilizando o acido acético como solvente, onde houve
melhores interagdes intermoleculares, apesar dos polimeros em estudo serem mais sollveis
em cloroférmio. Ja as blendas com PLA apresentaram superficie craquelada, mas
apresentaram maior temperatura de degrada¢do em relagdo as com PHB, com picos mais
intensos evidenciando sua degradacao de forma rapida.

Rosa (2020) obteve resultados favordveis para proporgdes baixas de celulose (5, 10 e 20%)
e lignina Kraft (2,5%) na matriz de PLA via extrusdo, sendo que mantiveram uma tendéncia
estdvel para as propriedades fisicas, mecanicas e térmicas e contribuiram com a melhoria da
biodegradabilidade dos biocompésitos. Observou-se os efeitos de cada agente no compésito
e concluiu-se que a adi¢ao de lignina contribuiu para estabilizar e melhorar a resisténcia ao
calor, reduzir ligeiramente a absorcao de agua, além de aumentar a cristalinidade do
compdsito. De maneira geral, conclui-se que o residuo de celulose e lignina Kraft
apresentaram potencial como carga de enchimento, reduzindo os custos de PLA e gerando
um material com maior valor agregado, mas com aplicabilidade em produtos leves e ndo
estruturais.

Sanchez (2010) realizou um tratamento alcalino nas fibras de cana-de-agucar a fim de
melhorar as propriedades mecanicas de um compdsito de resina de poliéster instaura com
essas fibras, ja que com o intumescimento ocorre um distanciamento das cadeias celulésicas,
fazendo com que haja a disponibilizacdo de grupos que antes eram inacessiveis a agentes
quimicos; esse tratamento se mostrou eficiente, visto que quando comparado com
compdsitos sem tratamento, houve um aumento nos valores de resisténcia mecanica, mas
ainda assim, ndo foram superiores a resina sem reforco.

Por sua vez, Silva (2019) ndo fez o uso de agentes de acoplamento e nem tratamentos
prévios, foi feita uma mistura simples de PLA e fibras de taquara-lixa (30% em massa) por
moinho de facas seguido por injecdo; o processo de mistura foi eficiente, mesmo ndo sendo o
processo usual de termoplasticos. Devido a baixa adesdo matriz-reforco, as propriedades
mecanicas dos compdsitos foram inferiores quando comparados ao PLA puro.

Diante do exposto, o presente trabalho propGe a producdo de compdsitos com PLA e
lignina por casting. Aliados os componentes podem gerar melhorias nas propriedades
mecanicas. Entretanto, as fibras sdao materiais hidrofilicos que podem resultar em pobres
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propriedades de barreira a umidade, baixa resisténcia a dgua e aumento na fragilidade do
compasito.
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3

Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo apresentados os materiais e equipamentos utilizados, assim
como as andlises que foram conduzidas.

Para producdo dos compdsitos utilizou-se como matriz polimérica o poli(acido latico)
(PLA) Ingeo™ Biopolymer 2003D da Natureworks (propriedades tipicas apresentadas no
Anexo |) em formato de pellets. O método utilizado para a obtengdo da lignina foi o
processamento Kraft de celulose e tem como fonte botanica madeira de Pinus, portanto
a lignina em estudo tem como nome lignina Kraft de Pinnus Seca (LKPS) e foi fornecida
purificada em forma de p6 por uma empresa situada no estado de Sdo Paulo.

3.1 Formulagao e processo de producao dos compdsitos

Baseado em Mendes (2020), foram preparadas formula¢des utilizando como base
0,022 g/cm? de polimero no suporte. Com o objetivo de determinar a quantidade de LKPS
a ser adicionada no compésito, foram testadas trés fracdes massicas: 5, 10 e 25% sobre a
massa constante de PLA. Além dessas formulag¢des, também foram produzidos filmes de
PLA puro para fins comparativos. A quantidade de solvente adicionada foi na proporcao
de 10 mL para cada 1 g de sélidos (PLA + lignina).

Para a escolha do solvente, foram preparados quatro sistemas com o polimero,
variando o solvente. Os solventes testados foram: cloroférmio, diclorometano, acido
acético glacial e acido acético comercial. Para a escolha do solvente foram avaliadas
caracteristicas como solubilidade e toxicidade.

Para a preparagao dos compdésitos, todos os componentes foram pesados em balanca
analitica (METTER TOLEDO, Modelo AE 160). Primeiramente, todos os componentes foram
misturados com auxilio de agitador magnético com aquecimento (VELP, Modelo ARE),
aproximadamente 120°C, para facilitar a solubilizagdo do polimero, assim como a
incorporacao da LKPS no mesmo, durante 120 minutos. Entdo, as misturas obtidas foram
dispostas em placas de Petry de vidro, com 8,5 cm de diametro.

Foram testadas 2 diferentes metodologias para a secagem dos compdsitos, conforme
descrito a seguir:

e Meétodo 1: secagem das amostras em estufa com circulacdo e renovacdo de ar
(MARCONI, Modelo MA035) em temperatura de 120°C, entre a temperatura de
ebulicdo do AAG e a temperatura de fusdo do PLA, conforme metodologia descrita
por Mendes (2020), durante 1 hora.

e Meétodo 2: secagem das amostras em estufa a vacuo (MARCONI, Modelo MA030)
em temperatura de 50 °C e pressdo de -100 mmHg, durante 2 horas.

Para os dois métodos testados, o procedimento apds a secagem das amostras consistiu no

resfriamento das placas dentro de dessecador durante 24 horas, para entdo ocorrer a
remocdo dos compdsitos do suporte, a fim de ndo haver a ruptura do filme ainda quente. As
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amostras obtidas foram mantidas dentro do dessecador a temperatura e umidade
controladas, 23 + 2°C e 52 + 5% até a realizacdo das analises.

3.2 Caracterizagcdo da lignina e dos compadsitos

3.2.1 Andlise Granulométrica a Laser

A avalia¢do da granulometria da LKPS foi feita por difragdo a laser (CILAS, Modelo 1090)
aplicando-se a teoria Fraunhofer. Esta andlise tem o objetivo de medir a distribuicdo do
tamanho de particulas através da variagdo angular na intensidade da luz difundida a medida
que um feixe de laser interage com as particulas dispersas da amostra. O equipamento foi
disponibilizado pelo Laboratério de Microscopia do Instituto SENAI de Inovagao de Engenharia
em Polimeros.

3.2.2 Espessura

A espessura dos filmes foi determinada a partir da média de trés pontos aleatérios de cada
amostra com auxilio do espessimetro digital (TESA, Modelo Digico 10). O equipamento foi
disponibilizado pelo Laboratério Fisico-mecanico do Instituto SENAI de Inovagdo de
Engenharia em Polimeros.

3.2.3 Densidade Aparente

A densidade aparente foi determinada a partir da relacdo entre a massa (g) e o volume
(cm3) das amostras, utilizando balanca de precisdo (METTLER TOLEDO, Modelo AE160),
paquimetro digital (MITUTOYO, Modelo Absolute) e espessimetro digital (TESA, Modelo Digico
10). Os valores apresentados correspondem a média da triplicata. Os equipamentos foram
disponibilizados pelo Laboratdrio de Fisico-mecanico do Instituto SENAI de Inovagao de
Engenharia em Polimeros.

3.2.4 Morfologia

A superficie das amostras foi analisada utilizando microscépio eletrénico de varredura
(MEV) (JEOL, Modelo JSM 6010LA). Para tanto, as amostras foram recobertas com uma
sobreposicdo de fina camada de ouro, e as imagens foram obtidas no modo elétrons
secundarios (SEl), voltagem de 15kV, em alto vacuo, distancia de trabalho (WD) de 12mm, nas
magnificacdes de 150, 500 e 1000x. O equipamento foi disponibilizado pelo Laboratdrio de
Microscopia do Instituto SENAI de Inovacdo de Engenharia em Polimeros.

3.2.5 Estrutura quimica das matérias-primas e compdsitos

Os compdsitos produzidos foram avaliados através de espectroscopia de infravermelho
por transformada de Fourier empregando reflexdo total atenuada (FTIR-ATR) com objetivo de
identificar as ligacdes quimicas presentes e verificar possiveis interacdes entre polimero e
reforco. Foi utilizado espectrofotémetro de bancada (THERMO SCIENTIFIC, Modelo Is50) e os
ensaios foram realizados no modo transmitancia na faixa de 4000 a 650 cm™?, utilizando 32
varreduras por amostra. O equipamento foi disponibilizado pelo Laboratério de
Instrumentacao do Instituto SENAI de Inovacao de Engenharia em Polimeros.
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3.2.6 Cardter hidrofilico

O carater hidrofilico do compdsito produzido foi determinado pela medida de angulo de
contato utilizando tensiometro dptico (BIOLINS SCIENTIFIC, Modelo Theta Lite), através do
método Sessile Drop. Para tanto, gotejou-se agua destilada, com auxilio de uma microseringa,
sobre a superficie das amostras. Foram entdo feitas fotografias das amostras e medidos os
angulos de contato através das imagens obtidas com auxilio do software OneAttension. As
medidas foram realizadas em triplicata para cada uma das formulag¢ées, instantaneamente e
apos 1 e 3 minutos de aplicagdo da gota de 2 pL. O equipamento foi disponibilizado pelo
Laboratério de Microscopia do Instituto SENAI de Inovagao de Engenharia em Polimeros.

3.2.7 Capacidade de absorg¢do de dgua

O ensaio de capacidade de absorcdo de dgua tem como objetivo avaliar a resisténcia a
agua das amostras. Tal resisténcia é essencial visto que a dgua absorvida afeta as propriedades
do material, como as propriedades mecanicas e porosidade. Foi realizado uma adaptacdo do
método de Cobb, descrito na norma NBR NM ISO 535:1999 (ABNT, 1999). Esse método se
baseia no aumento da massa das amostras apds tempos pré-definidos de contato direto com
agua. As amostras, previamente pesadas, foram colocadas em contato com agua destilada por
5, 10 e 30 min. Apds decorrido o tempo pré-estabelecido, as amostras foram retiradas da
agua, o excesso foi removido com auxilio de um papel absorvente e as amostras foram
novamente pesadas. Os ensaios foram realizados em triplicata. O calculo da capacidade de
absorcdo de dgua foi expresso como o percentual de massa de agua absorvida por massa de
amostra original, sendo o resultado apresentado como a média de quatro amostras testadas.
O equipamento foi disponibilizado pelo Laboratério Quimico do Instituto SENAI de Inovagao
de Engenharia em Polimeros.

3.2.8 Cor

O ensaio de colorimetria é utilizado para quantificar e descrever a percepcdo da cor ao
olho humano. O equipamento utilizado nesse ensaio é o espectrofotébmetro (BYK GARDNER,
Modelo Spectro-guide 45/0 Gloss) que converte a resposta luminosa da amostra em valores
numéricos do espaco de cor CIE L*a*b* através do software color sample-link. O equipamento
foi disponibilizado pelo Laboratério de Tintas do Instituto SENAI de Inovagao de Engenharia
em Polimeros.

A Equacdo 1 foi utilizada para a determinacdo da diferenca total de cor (AE). Nesta

equacado a amostra controle se refere ao filme puro de PLA.

* * * 2 * * 2 1
AE* = [(Lamostra - Lcontrole) + (aamostra - acontrole)

* * 1
+ (bamostra - bcontrole)z] /2

3.2.9 Propriedades mecdnicas

O ensaio de tragdo consiste na aplicagdo de uma forca de tracao axial num corpo de prova
padronizado, promovendo o alongamento do mesmo até fratura-lo. Através dele, é possivel
determinar o grafico de tensao-deformacgao e medir diversas propriedades, como resisténcia
a tracdo, mddulo de elasticidade, tensdo no escoamento e na ruptura. O equipamento



DEQUI / UFRGS — Alessandra Andrade Lopes

utilizado nesse ensaio foi a maquina universal de ensaios (EMIC, DL2000), com célula de carga
de 50kN e velocidade de 50 mm.min!, baseado na norma ASTM D882 (ASTM, 2018) e os dados
sdo obtidos durante todo o processo. O equipamento foi disponibilizado pelo Laboratério
Fisico do Instituto SENAI de Inovacdo de Engenharia em Polimeros.
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4 Resultados

Neste capitulo serd apresentado o método escolhido para a producdo dos compdsitos,
assim como os resultados das caracterizacbes, tanto da lignina, quanto dos compdsitos
obtidos nas diferentes formulagdes.

4.1 Caracterizagao da Lignina

Na Figura 4 é apresentada a distribuicdo do tamanho de particula da LKPS. Observa-se
que o diametro a 10, 50 e 90% é cercade 0,23, 7,94 e 113,83 um, respectivamente, obtendo
um didmetro médio de 33,31 um. Além disso, através do histograma foi possivel verificar
gue a amostra apresenta uma distribuicdo de tamanhos trimodal, com uma ampla faixa de
tamanho de particulas entre 0,1 a quase 500 um.

Figura 4 — Distribuicdo do tamanho de particula da LKPS pelo método Fraunhofer a seco.
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A variedade de tamanho das particulas de LKPS foi confirmada na analise de
microscopia. Na Figura 5, é possivel observar a presenca de aglomerados e particulas
menores, assim como a rugosidade e irregularidades na superficie deste material.
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Figura 5 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) da amostra de lignina
Kraft Pinnus Seca nas magnificacdes 500 e 1000x.

SElI 15kV  WD12mmSS30 x500 S0pm  — SElI 15kV  WD12mmSS30 x1,000 10pm  —

Na Figura 6 esta apresentado o espectro de absorg¢ao na regidao do infravermelho da LKPS.
A LKPS apresentou bandas caracteristicas em 3400 cm™ atribuida ao alongamento das
vibracdes da ligacdo H-0O-, 2936 cm™ devido a ligagdo —OCHs, 1600 cm™ devido a ligacdo C=0,
1511 e 1452 cm™ devido a presenca de anel aromatico, assim como uma bandaem 1211 cm?!

relacionada a ligagdo C-O. Essas bandas sdo tipicas de lignina de madeira dura (SALIBA et al,
2001).

Figura 6 — Espetro de absor¢do na regido do infravermelho da amostra de lignina Kraft
Pinnus Seca.
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4.2 Escolha do Solvente

Como observado em diversos estudos, o PLA é soluvel em cloroférmio e diclorometano.
No entanto, ambos possuem alta toxicidade, caracteristica indesejada nessa aplicacao, visto
gue o compodsito formado estarda em contato com alimentos. O acido acético também
apresenta boa compatibilidade com esse polimero em alguns estudos (MENDES, 2020).

Dentre os quatro solventes testados, optou-se por seguir utilizando o acido acético glacial,
porque foi o que mostrou solubilizacdo adequada do PLA, além de possui menor toxicidade
guando comparado com o cloroférmio e diclorometano.

Cabe ressaltar que com o acido acético comercial, 4,3% de acido acético, ndo se obteve
solubilizacdo satisfatdria, tornando invidvel sua aplicagdo, apesar do mesmo possuir baixa
toxicidade.

4.3 Formulagdo e Método de Producao dos Compdsitos

Os compésitos formados pelo método 1 de secagem, realizada em estufa com circulagao
e renovagdao de ar, apresentaram fissuras e alta fragilidade. Possivelmente, isso ocorreu
devido a rapida evaporacao do solvente. Desse modo, optou-se pela utilizagdo do método 2
de secagem, realizada em estufa a vacuo com baixa temperatura durante 2 horas. O aspecto
visual obtido através dessa rota foi o mais satisfatério, o qual sera observado a seguir na Figura
7, exceto para o compdsito PLA com 25% de LKPS que apresentou fissuras em ambos os
métodos de secagem. Cabe ressaltar que esses resultados poderiam ser melhorados com a
insercao de agentes plastificantes.

4.4 Aspecto Visual e Morfologia

Imagens dos compdsitos formados de PLA, PLA com 5, 10 e 25% de LKPS podem ser
observadas na Figura 7. De modo geral, as amostras apresentaram dispersdo visualmente
homogénea, apesar de existirem algumas regides mais ricas em lignina, onde foi possivel
verificar a presenca de aglomerados de LKPS, indicando que o método de mistura utilizado
pode ter sido ineficiente e ndo foi o mais adequado. A inclusdo de métodos de mistura com
sonicagao ou uso do ultraturrax poderiam melhorar a dispersao da lignina na matriz, tornando
o filme mais homogéneo.

Figura 7 — Aspecto visual dos compdsitos produzidos: (a) PLA puro, (b) PLA com 5%
de LKPS, (c) PLA com 10% de LKPS e (d) PLA com 25% de LKPS.

(2) (b) () (d)
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As imagens obtidas através de microscopia eletronica de varredura nas magnificacdes de
150, 500 e 1000x para os compositos de PLA puro, PLA com 5, 10 e 25% de LKPS encontram-
se nas Figuras 8, 9, 10 e 11, respectivamente. Para a amostra de PLA puro observa-se
uniformidade e homogeneidade no filme. Nas micrografias dos filmes com lignina, é possivel
observar a presenca de aglomerados de LKPS, que também podem ser vistas a olho nu
conforme as fotografias das imagens mostradas anteriormente.

Figura 8 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura do filme de PLA puro nas
magnificacdes 150, 500 e 1000x.
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Figura 9 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura do compdésito de PLA com 5% de
LKPS nas magnificacdes 150, 500 e 1000x.
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Figura 10 - Imagens de microscopia eletronica de varredura do compdsito de PLA com 10%
de LKPS nas magnifica¢des 150, 500 e 1000x.
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Figura 11 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura do compésito de PLA com 25%
de LKPS nas magnificacdes 150, 500 e 1000x.
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4.5 Cor

Os resultados de cor dos compdsitos encontram-se na Tabela 3 baseados no sistema de
cores CIE L*a*b*.

Tabela 3 — Cor no sistema de cores CIE L*a*b* do filme de PLA e dos compdsitos com PLA

e lignina.
Amostra L* a* b* AE*(¥*)
PLA 87,8 -1,1 3,6 =
PLA + 5% LKPS 47,5 14,6 37,1 54,7
PLA + 10% LKPS 31,7 17,7 23,7 62,5
PLA + 25% LKPS 23,3 6,4 6,9 65,1

(*) Diferenca de cor da amostra em relagdo ao padrdo PLA.
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Com o aumento na propor¢cao de LKPS nos compdsitos, é possivel observar uma
diminuicdo consideravel no valor de L*, que é relacionado com o brilho e transparéncia da
amostra, sendo explicado devido a propria coloragdo da LKPS.

Os valores de a* e b* estdo relacionados com a coloracdo da amostra. Valores de a*
positivo indicam que a amostra estd mais proxima da cor vermelha e a* negativo mais proxima
da cor verde, assim como valores de b* positivo indicam maior proximidade da cor amarela e
b* negativo indicam maior proximidade da cor azul. Aumentando a quantidade de 5 para 10%
de lignina, ocorreu aumento nos valores de a* e b*, ou seja, a amostra apresentou tonalidades
mais avermelhadas e amareladas, o que pode ser claramente visualizado na Figura 7. Ja na
amostra com 25%, os baixos valores de L*, a* e b* sdo explicados pela coloragdo escura da
lignina, sendo que nenhuma cor se sobrepde.

Para fins comparativos, tem-se os valores de AE* que indicam a diferenca de coloracao do
padrdo PLA puro com os compdésitos formados. Como esperado, com o aumento na propor¢ao
de LKPS ha uma maior diferenca na coloragao, visto que o agente de refor¢co possui cor
caracteristica. Geralmente, valores de AE* superiores a 5 sdo considerados visiveis a olho nu
(MELGOSA et al., 2001).

Para aplicacdes em embalagens para alimentos, a cor dos compdsitos ndo seria uma
desvantagem, pois alguns alimentos precisam de protec¢ao contra a luz para nao de degradar,
como por exemplo, o leite em péd.

4.6 Espessura e Densidade Aparente

Na Tabela 4 sdo apresentados os resultados obtidos de espessura e densidade aparente
dos compdsitos. Foi possivel observar que houve um aumento de espessura e de densidade
aparente com o aumento da incorporacado de LKPS, o que ja era esperado visto que a massa
de polimero era constante, apenas variando a massa do reforco.

Tabela 4 — Espessura e densidade aparente dos compdsitos produzidos.

. Densidade aparente média
Amostra Espessura média (mm) P

(g/cm®)
PLA 0,036 + 0,0042 0,21 + 0,022
PLA + 5% LKPS 0,17 + 0,03 0,37 +0,02°
PLA + 10% LKPS 0,21 + 0,05 0,67 +0,02¢
PLA + 25% LKPS 0,27 +0,04 ¢ 0,99 + 0,02¢

Letras distintas na coluna diferem entre si pelo Teste de Tukey (p < 0,05).
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4.7 Estrutura Quimica das Matérias-Primas e Compdsitos

Os espectros de absor¢do na regidao do infravermelho do PLA puro (linha cinza) e dos
compdsitos produzidos com 5 (linha lilds), 10 (linha amarela) e 25% (linha laranja) de LKPS sao
encontrados na Figura 12. Nota-se que ndo houve grandes diferengas entre proporgdes
vizinhas, mas percebe-se a sobreposi¢cdo gradativa das bandas caracteristicas da LKPS com o
aumento da proporgao da mesma nos compdsitos. Portanto, pode-se concluir que a interagao
entre os componentes é de origem fisica, ndo sendo observada a formag¢do de novos picos
que poderiam indicar interagbes quimicas entre os componentes. Isso fica evidente quando
se compara os espectros de PLA com 25% LKPS com o espectro da LKPS pura (Figura 13).

Na Figura 12, onde encontra-se o filme de PLA puro (linha preta), destaca-se a banda em
1748 cm, referente a ligacdo C=0, e as bandas presentes na faixa de 1270 a 1070 cm™, devido
a ligacdo C-0.

Figura 12 - Espectro de absorc¢do na regido do infravermelho do filme de PLA puro e dos
compositos com lignina (LKPS).
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Figura 13 - Espectro de absorc¢do na regido do infravermelho do filme de PLA puro, dos
compositos com lignina e da lignina (LKPS).
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4.8 Carater Hidrofilico

Os resultados de angulo de contato dos compdésitos, medidos instantaneamente, apds 1 e
3 minutos, encontram-se na Tabela 5. Todas as amostras apresentaram angulos inferiores a
90°, demonstrando caracteristica hidrofilica.

Tabela 5 — Valores do angulo de contato com dgua destilada do filme de PLA e dos
compdsitos obtidos, medidos instantaneamente, e apds 1 e 3 minutos.

Amostra / Tempo Instantaneo 1 minuto 3 minutos

PLA 78° + 2@ 71°+1° 67,2°+0,1°

PLA + 5% LKPS 70,4° £ 0,5° 67° + 2P 62,8°+0,6°
PLA + 10% LKPS 67,6°+0,9¢ 59,0° +0,6°¢ 54° +1°¢
PLA + 25% LKPS 63,4° £ 0,8° 50,9° + 0,24 46 + 24

Letras distintas na coluna diferem entre si pelo Teste de Tukey (p < 0,05).

Apesar de ser esperado um comportamento hidrofébico para o PLA, a amostra obtida
apresentou carater hidrofilico, variando de 77° (instantaneo) a 67° (apds 3 minutos). Esse
resultado estd de acordo com o observado por Copstein (2020), a qual obteve um resultado
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variando de 73° (instantaneo) a 59° (apds 3 minutos). Os resultados obtidos para os
compdsitos contendo LKPS variaram de 70 a 46°, dependendo da quantidade do agente de
reforco e do tempo de contato. Esses resultados foram condizentes com os reportados por
Oliveira (2018) que obtiveram valores variando de 62° (instantaneo) a 47° (ap6s 3 minutos)
para um compdsito de PLA (70 % em massa) e fibra de embira (30 % em massa). No entanto,
apesar do valor de dngulo de contato para o PLA puro ser préximo ao encontrado por Rosa
(2020) (72,46° para 30 segundos), os valores dos compdsitos produzidos por este trabalho se
diferem dos valores encontrados por ele para seus compésitos de PLA com residuo de celulose
e lignina Kraft, onde com o aumento de reforco, pode-se observar um aumento de angulo de
contato.

Quando se avalia a evolucdo do dngulo de contato com o tempo, observa-se que hd uma
diminuicdo, explicado pela absorcdo da agua. Essa redugdo também ocorreu ao aumentar a
proporg¢do de LKPS, fato atribuido a presenca de grupos —OH desse componente, que podem
ter contribuido ao aumento de molhabilidade, apesar da caracteristica de insolubilidade
parcial em dgua com cardater potencial hidrofébico (SOUZA JUNIOR et al, 2019).

4.9 Capacidade de Absorgdo de Agua

Os valores de capacidade de absorcao de agua dos compdsitos obtidos para os tempos de
5, 10 e 30 minutos de contato encontram-se na Figura 14. O valor encontrado para o PLA ficou
proximo de zero, confirmando o cardter hidrofébico desse polimero, tendo sua maior
absorcdo (0,7%) no tempo de 30 minutos. As amostras com LKPS apresentaram valores entre
0,3% e 1,2% nos tempos avaliados; esse leve aumento se deve a presenca de grupos —OH na
LKPS, levando a uma solubilidade parcial. A lignina Kraft é cerca de 12,7% soltuvel (SANTOS et
al, 2015).

A incorporagdo de residuos na matriz de PLA também aumentou significativamente a
absorcdo de agua para Rosa (2020). Ao incorporar residuos de celulose e lignina Kraft ao PLA,
observou-se que a lignina atuou como agente estabilizador evitando o ganho de agua. A
absorcdo de agua foi justificada pela presenca e inchamento da celulose que resultou em
microfissuras que contribuiram para a penetracdo da agua.

Para Copstein (2019), o filme de PLA ficou préximo de zero, mostrando apenas um
pequeno aumento de 1% para o tempo de 30 minutos. Ainda no trabalho da autora, as
amostras com PLA e amido, e PLA, amido e casca de arroz variaram 2 a 7%, sendo a variagao
explicada pela caracteristica hidrofilica do amido e da casca de arroz.

Os resultados obtidos podem ser vistos como vantajosos, ja que com essa baixa
capacidade de absorgdo as propriedades fisico-mecanicas sdo mantidas constantes.
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Figura 14 — Capacidade de absorcdo de dgua do filme de PLA e dos compésitos nos
tempos de imersdo de 5, 10 e 30 minutos em agua.
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4.10 Propriedades Mecanicas

As propriedades obtidas por meio dos ensaios de tracdo do filme de PLA puro e do
composito PLA com 5% LKPS estdo apresentadas na Tabela 6. Esse compésito foi escolhido
por ser a composicdo mais homogénea dentre as demais.

Tabela 6 — Propriedades mecanicas do filme de PLA puro e do compdsito PLA com 5% de
lignina (LPKS).

Tens3o de Ruptura Alongamento de Modulo de
Material (MPa) P Ruptura (%) Elasticidade
(MPa)
PLA 20+ 1° 2,14 + 0,03 893 + 13°
PLA + 5% LKPS 11,9+0,3° 2,43 + 0,052 651 + 100°

Letras distintas na coluna diferem entre si pelo Teste de Tukey (p < 0,05).

A adesao de fibras lignoceluldsicas a matriz polimérica levou a importantes modificagdes
nas propriedades mecanicas do compdsito. Pode-se observar que a tensdo necessaria para a
ruptura da amostra diminuiu consideravelmente com o percentual de residuo incorporado.
Esse resultado foi condizente com o que foi encontrado por Rosa (2020); o autor justificou
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esse fato a falta de adesdo entre as fibras presentes no residuo e a matriz de PLA. Além disso,
a ndo homogeneidade da LKPS na matriz de PLA pode ter gerado pontos fracos no compésito.

No entanto, os resultados foram diferentes daqueles obtidos por Yan et al. (2022) que
encontraram maiores valores de resisténcia a tracdo nos compdsitos de PLA com lignina
modificada, chegando a uma melhoria de 13% apds a adicdo de 10% de lignina ao biopolimero.
Assim como por Chihaoui (2022) que verificou que a incorporacdo de nanofibras de lignina a
matriz de PLA nas proporc¢oes 4, 6 e 8% aumentou significativamente a resisténcia a tracdo
em 113%, 196% e 243%, respectivamente. Como esses autores utilizaram lignina esterificada
ou de menor tamanho de particula, a adesdo com a matriz de PLA foi melhorada.

Os valores de tensdo de ruptura para o filme de PLA corroboraram com os valores do
estudo de Godoi (2018), mas os valores encontrados para o alongamento de ruptura e o
modulo eldstico foram inferiores aos reportados por este mesmo autor, que foram
aproximadamente 5% e 1600 MPa, respectivamente.
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

No presente trabalho foi estudado um método de preparacdo de compdsito de PLA e
lignina, avaliando-se também sua estrutura e propriedades. A partir dos resultados, as
seguintes conclusdes podem ser listadas:

Entre os métodos avaliados, a secagem com auxilio da estufa a vacuo apresentou
o resultado mais satisfatorio, resultando em um compdsito nao quebradigo com
distribuicdo mais homogénea;

A ocorréncia de aglomerados de particulas de lignina mostrou que a agitacao
magnética ndo é o método de mistura mais indicado para a produgdo do
compésito;

A interagdo entre os componentes do compdsito é de origem fisica, visto que ndo
foram observadas formacgGes de novas bandas nos espectros de FTIR;

Apesar da capacidade de absorc¢do de dgua ter aumentado com a adicdo de lignina,
as amostras ainda apresentaram elevada resisténcia a agua.

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, verificou-se que o método empregado e
a quantidade de lignina estudada ndao promoveram melhoras nas caracteristicas dos
compositos, mas a quantidade de 5% poderia ser empregada sem prejuizos consideraveis nas
propriedades. Isso pode ser considerado um fato positivo, ja que a lignina é vista como um
subproduto, reduzindo os custos relacionados a produgdao do material. Outro ponto
importante é a cor do plastico que pode impedir a visualizacdao do produto, sendo seu uso
justificado em alimentos sensiveis a luz, ja que materiais de cor ambar sdo utilizados para este
fim. Cabe ressaltar que para tal aplicacdo, outros testes de barreira a luz devem ser
conduzidos. Dependendo do método de producao da embalagem, possiveis aplicagdes seriam
na confeccdo de sacos, tampas e potes.

A seguir estdo apresentadas algumas sugestdes para estudos futuros:

Buscar a proporgdo 6tima de lignina nas formulagdes, a fim de encontrar a maxima
incorporag¢ao que ndao promova piora nas propriedades dos compdsitos;

Avaliar o efeito de pré-tratamentos superficiais no reforco e uso de agentes
compatibilizantes na adesdo matriz-reforco e, consequentemente, nas
propriedades das amostras;

Avaliar a influéncia de modificagdes na lignina, como acetilacdo ou esterificacao,
na adesdo matriz-reforgo e nas propriedades das amostras;

Avaliar o uso de extrusora, ultrassom ou ultraturrax na homogeneidade do
compdsito e interacdo dos componentes da amostra.
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ANEXO A

Anexo [ - Tabela de propriedades tipicas do PLA Ingeo™ Biopolymer 2003D da Natureworks

encontradas em sua folha de dados técnicas

Propriedades fisicas
Propriedade Valor Método ASTM
Densidade relativa 1,24 D792
Indice de Fluidez g/10 min 6 D1238
(210°C, 2,16 Kg)
Claridade Transparente
Propriedades Meciinicas
Propriedade Valor Método ASTM
Resisténcia a tracio na 53 DE#2
ruptura (MPa)
Resisténcia a tragio no 60 D&&2
escoamento (MPa)
Modulo de tragio (GPa) 3.5 DEg§2
Alongamento na tragio (%) 5 D#ER2
Impacto Izod (J/m) I6 D256
Temperatura de distorgio ao 55 E2092

calor (°C)




