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Resumo: Polimeros biodegradaveis sdo uma opc¢ao para a substituicdo de polimeros
de origem fossil. O objetivo desse estudo foi incorporar a lignina proveniente do
processo de LignoBoost® em filmes de polimeros a base de PLA - poli (acido latico).
Nos filmes produzidos foram analisadas imagem de luz polarizada imagens de cor,
termogravimetria e propriedades mecéanicas. A coloragao dos filmes variou de acordo
com proporcéo de lignina, sendo mais escuro aquele que recebeu o maior percentual.
Para as analises de imagem ocorreu maior preenchimento de alguns possiveis
espacos vazios com a adicdo de lignina. Na analise termogravimétrica, tratamentos
com lignina demostraram perda de massa distinta. O tratamento com 12% foi o que
apresentou as melhores caracteristicas em relacédo a testemunha. A incorporacao de
lignina reduziu a resisténcia dos filmes a tracao, enquanto aumentou a elongagéo nos
gue receberam os tratamentos com teores de 6% e 12%.

Palavras-chave: Poli (&cido latico), termogravimetria, propriedades mecanicas.

Characterization of biodegradable films incorporated with lignin resulting from
the LignoBoost® process

Abstract: Biodegradable polymers are an option for replacing fossil-based polymers.
The objective of this study was to incorporate lignin from the LignoBoost® process into
polymer films based on PLA - poly (lactic acid). Color images, polarized light images,
thermogravimetry and mechanical properties were analyzed in the films produced. The
color of the films varied according to the proportion of lignin, with the one that received
the highest percentage being darker. For the image analysis, greater filling of some
possible voids occurred with adding lignin. In the thermogravimetric analysis,
treatments with lignin demonstrated distinct mass loss. The treatment with 12% was
the one that presented the best characteristics in relation to the control. The
incorporation of lignin reduced the tensile strength of the films, while it increased the
elongation in those that received the treatments with contents of 6% and 12%.

Keywords: Poly (lactic acid), thermogravimetry, mechanical properties
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A cada ano aproximadamente 350 milh6es de toneladas de plasticos viram
residuo (Credit Suisse, 2023). Considerando que, de acordo com a Plastics Europe
(2021), as embalagens plasticas sdo 40% dessa demanda, repensar a utilizacao de
polimeros de origem fossil tornou-se um topico urgente e necessario para a
sustentabilidade no planeta. Uma alternativa com menor impacto € a substituicdo de
polimeros de petréleo por polimeros biodegradaveis.

O poli(cido latico) (PLA), produzido a partir do milho, é um polimero
biodegradavel, e apresenta-se como um material promissor para o desenvolvimento
de embalagens, considerando que sua biodegradabilidade é aliada a propriedades
mecanicas comparaveis a polimeros commodities como o polipropileno (PP) e poli
tereftalato de etila (PET) (Domenek et al., 2017).

As propriedades mecénicas de varios polimeros biodegradaveis ainda sao
muito inferiores as de polimeros sintéticos, assim, uma alternativa seria a
incorporacdo de cargas ou reforcos provenientes de preferéncia de origem natural,
para testar melhores resultados para as propriedades mecéanicas dos polimeros
biodegradaveis (Lopez et al., 2014), como, por exemplo, lignina.

A utilizacao da lignina, subproduto da fabricacdo de celulose Kraft, extraida do licor
negro, através do processo LignoBoost®, pode ser uma alternativa sustentavel.

Processos como o LignoBoost®, tem como objetivo o isolamento da lignina, também
chamada lignina técnica, permitindo a obtenc&o de ligninas com menores teores de
impurezas, proporcionando varias aplicacdes de grande interesse comercial (Li;
Takkellapati, 2018). Devido a essas inovacfes tecnolégicas, para o melhor
aproveitamento da lignina, a fim de valoriza-la em processos economicamente viaveis
ou sustentaveis, tem-se aumentado muito as pesquisas do setor. A demanda por
materiais biocompativeis, biodegradaveis em associa¢cdo com seu baixo custo, gera a
possibilidade do uso da lignina como matéria-prima para diversos fins. Nesse
contexto, a proposta do trabalho foi incorporar LignoBoost® proveniente de empresas

de papel e celulose em filmes a base de poli (acido-latico).
2. MATERIAL E METODOS

2.1 Selecao do material

L ¥EDER,,

5

‘0,
&

SHIVERg,
X

v

Srignd

Engenharia SOCIEDADE BRASILEIRA
Industrial = & DE CIENCIA E TECNOLOGIA

Madeireira DA MADEIRA

4,



VICBCTEM

Congresso Brasileiro de Ciéncia
e Tecnologiada Madeira
/P E LOTAS 2024

A lignina utilizada no trabalho é resultante da polpacdo Kraft e processo
LignoBoost® cedidas por empresas de celulose. A caracterizacdo quimica da lignina

encontra-se na tabela 1

Tabela 1 — Caracterizagdo quimica da lignina

pH Teor de Cinzas Lignina Insolavel Lignina Solavel
(%) (%) (%)
Lignina 54 + 0,38 1,07 £ 0,12 92,563 +1,46 241+ 0,95

O PLA utilizado para producéo dos filmes foi o PLA 2003D (4% D-Lactic acid),
adquirido da NatureWorks (Blair-NE, USA).

2.2 Delineamento experimental

O delineamento experimental utilizado foi o DIC, com 4 tratamentos conforme

tabela 2.
Tabela 2 — DIC com 4 tratamentos
Tratamentos Filmes Lignina
T1 PLAFiIm 0%
T2 6%
T3 PLA +Lig 12%
T4 24%

Onde: PLAFilm 0%: Filmes de PLA sem adicéo de lignina; PLALig6%: Filmes produzidos com PLA e 6% de
Lignina; PLALig12%: Filmes produzidos com PLA e 12% de Lignina; PLALig24%: Filmes produzidos com PLA e
24% de Lignina.

2.3 Producdao dos filmes

Os filmes de PLA incorporados de lignina foram preparados a partir da técnica
de casting, seguindo a metodologia proposta. A lignina foi solubilizada em cloroférmio,
com as devidas concentracdes de lignina. Apds processo, foi despejada em
quantidade suficiente para formar filmes de aproximadamente 130um em placas de
petri de 150mm. Para a evaporacao do cloroformio, as placas foram armazenadas em
dessecadores com silica, no escuro, em temperatura ambiente por 24 horas. Os filmes
entdo formados apoés as 24 horas, foram levados a estufa com circulagéo forgada de

ar pelo periodo de 6 horas para evaporacao total do cloroférmio.
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2.4  Microscopiade luz polarizada

As imagens de microscopia de luz polarizada foram obtidas em microscopio
Leica (DM 2500), foram utilizadas as lentes de aumento de 10x e 100x. Foram
preparadas laminas com os cortes retangulares dos filmes com 3 repeticbes de cada

tratamento, as quais foram utilizadas para a obtencéo e posterior anélise das imagens.

2.5 Andlise colorimétrica

A avaliacao feita nos filmes ocorreu uma vez, no primeiro dia apdés a sua
producdo. As leituras foram realizadas em cinco pontos diferentes de cada filme
utilizando colorimetro (Minolta, modelo CR400, Japao) e de acordo com o sistema de
cor CIE-L*a*b foram avaliados os valores L* (luminosidade) que variam do preto (0)
ao branco (100), os valores do croma a* que variam do verde (-60) ao vermelho (+60)

e os valores do croma b* que vao do azul (-60) ao amarelo (+60).

2.6  Andlise termogravimétrica (TGA)

A técnica é utilizada para reacdes de decomposicdo e andlise de estabilidade
térmica do material, sendo avaliada a perda de massa por unidade de tempo com o
aumento da temperatura (TG/DSC). A derivada da primeira curva (DTG) para avaliar
a perda de massa, que resulta na velocidade da perda de massa em funcéo da tem-
peratura. Utilizou-se o analisador térmico Pyris 1 TGA (PerkyngElmer/ EUA) com fluxo
de Nitrogénio de 20cm3/min. e taxa de aquecimento de 10°C/min, variando de 0° a

600° de temperatura.

2.7 Propriedades mecénicas

bY

A resisténcia a tragcdo e porcentagem de elongacdo na ruptura foram
determinadas segundo a ASTM D882-95 (2009), com um texturémetro (TA.XT plus,
Stable Micro Systems, UK) com célula de carga de 5kg, considerando uma distancia
entre as garras de 55 mm e a velocidade do teste de 1mm/seg. Os corpos de prova

foram formados por 110 mm de comprimento e 25 mm de largura.
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2.8 Andlise estatistica
Foram realizadas as analises de homogeneidade e normalidade dos dados, e

comparacao das médias pelo método de Scott Knott com precisdo de p<0,05.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As imagens obtidas com microscopia de luz polarizada com aproximacao de
10x de acordo com a Figura 1(A, B, C, D), apresentaram filmes no tratamento 1, com
espacos semelhantes a pequenas “falhas”, o que pode ter sido causado devido a
presenca de ar ou umidade na formacéao dos filmes. Essa formacédo também pbdde ser
observada para o mesmo tratamento quando observado com aumento de 100x. No
tratamento 2 (F), a presenca da lignina reduz a passagem de luz nas amostras e ainda,
onde no tratamento 1(E) apareciam espacos semelhantes, estes foram parcialmente
preenchidos. Nos tratamentos 3 (G) e 4 (H), ndo € possivel mais visualizar a presenca
dos espacos, 0 que também se justifica pela presenca e aumento da lignina, além

disso, a passagem de luz é muito menor quando comparada ao tratamento 1 (E).

Figura 1 - Imagem de microscopia de luz polarizada com aproximagao de 10x e de 100x dos 4 tratamentos.

Onde: A,B,C, D (aproximacéo de 10x) A: PLAFiIIm0% com presenca de espacgos vazios, e maior passagem de luz;
B: PLALIg6% inicio do preenchimento dos espacos vazios; C: PLALig12%, filmes com menor passagem de luz e
menores espacos livres; D: PLALiIg12%, amostras com maior teor de lignina e consequentemente menor pasagem
de luz. E,F,G, H (aproximacdo de 100x) E: PLAFiIm0% com a presenca de esferas referentes ao PLA; F:
PLAFilm6% com particulas néo dissolvidas de lignina; G: PLAFilm12% absor¢éo da lignina no PLA; H:PLAFiIIm24%
com maior incorporagéo de lignina nas moléculas de PLA

A intensidade da cor é um parametro importante para a aceitacdo de um produto
pelo consumidor. No caso dos filmes de polimeros biodegradaveis, a cor pode afetar

a percepcao da qualidade, a atratividade e a aceitacéo geral do produto no mercado.
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Assim, ajustar a intensidade da cor pode ser crucial para atender as preferéncias dos
consumidores e garantir a aceitacdo do produto.
Na tabela 3, observa-se que a adi¢cdo de lignina reduziu a luminosidade, apre-

sentando filmes mais escuros quanto maior o percentual de incorporagéo.

Tabela 1 — Representacéo das cores obtidas utilizando as coordenadas L*a*b com colorimetro.

PLAFilm PLALig6% PLALig12% PLALIg24%
L* = 96,51 L* = 57,25 L* = 31,80 L* = 26,55
a*=0,01 a* = 18,59 a* = 20,03 a* = 14,19
b* =1,95 b* = 46,92 b* =14,29 b* = 8,12

As curvas na analise de termogravimetria (TGA), demonstram as alteracdes de
massa durante o aquecimento, onde a massa € apresentada em porcentagem indo
de 100 a 0%, e a perda ocorre em funcéo das altas temperaturas em que as amostras

séo submetidas, indo de 0°C a <600°C, como apresentado na Figura 2.

Figura 2 - Curvas de degradacéo da andlise termogravimétrica
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Dos 4 tratamentos apresentados, o tratamento PLAfilm apresentou apenas um
anico evento de degradacéo, apesar da perda de massa inicial que é causada pela
perda de umidade do material, apos aproximadamente 300°C, o filme puro de PLA
teve uma queda brusca na massa, decorrente da queima total do material.

Entretanto os tratamentos com incorporacdao de lignina apresentaram dois
eventos de degradacéo, o que pode ser explicado pela maior quantidade de lignina

no filme, apesar de a maior perda de massa ter ocorrido entre 300°C e 400°C, como
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ja encontrado anteriormente na literatura valores aproximados, como estudados por
Zhong et al (2015) que avaliando a degradacéo do PLA a partir da TGA encontraram
na temperatura de 301°C a maior degradacéo. Houve ainda perda de massa entre
400°C e 500°C o que pode ser justificado pela presenca da lignina.

As propriedades mecanicas foram distintas, conforme apresentado na tabela 4
a seguir, sendo que para a propriedade de resisténcia a tracdo, os tratamentos
apresentaram diferenca entre si. O tratamento controle foi o de maior resisténcia, 0s
tratamentos com 6 e 12% de lignina sdo estatisticamente iguais, e 24% atingiu menor
resisténcia. Em termos de elongacéao, todos os tratamentos apresentaram diferenca,
sendo o de menor elongacdo o controle, e a maior elongacao foi apresentada pelo

tratamento com 12% de lignina.

Tabela 4 - Propriedades mecénicas (TS e E%) dos filmes produzidos.

TS (MPa) E (%)
PLAFiIm 2887+ 1,21 a 4,47 +0,40d
PLALIg6% 24,68 + 0,39 b 55+0,33 ¢
PLALig12% 25,00 + 2,38 b 10,57 + 1,29 a
PLALIg24% 21,00 + 1,45 ¢ 7,56 + 0,63 b

Legenda: TS (Resisténcia a tracdo) e E (Porcentual de Elongacgéo).As andlises foram realizadas em triplicata. Os
valores apresentados séo as médias seguidas do desvio padréo. Letras diferentes na mesma coluna indicam
diferenca estatistica significativa (p<0,05) entre os tratamentos.

Conforme Carrasco et al. (2010) o PLA quando comparado com 0s polimeros
commodities, poliestireno (PS); polipropileno isotatico (i-PP) e polietileno tereftalato (PET),
tem valores superiores para algumas das propriedades. A resisténcia a tracédo do PLA de
acordo com os autores pode apresentar valores de 48 a 100 MPa, valores maiores do que
obtido no presente trabalho. Entretanto, os polimeros commodities apresentam valores
que vao de 21 a 47 MPa, apresentando um grande intervalo entre os resultados, o PET
possui 0os maiores valores quando comparado aos demais polimeros convencionais.

Ja a elongacdo apresentada pelos mesmos autores, apresenta resultados entre
3% e 300% para polimeros commodities, e para o PLA, pode variar de 2,5 a 100%, e
guando comparados aos resultados obtidos neste trabalho, a elongacao esta de acordo
com a literatura. Segundo Sothornvit e Krochta, (2001). A fim de melhorar as
caracteristicas mecénicas de filmes, a adicdo de agentes plastificantes pode promover

uma reducéo da resisténcia a tracdo e um aumento da porcentagem de elongacéo.
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4. Conclusoes

Pode concluir-se com a realizag&o deste trabalho que:

e Os filmes apresentaram diferenca entre suas tonalidades, os mais opacos
representados pelos filmes com maiores quantidades de lignina. As imagens
de luz polarizada ainda representam o preenchimento do filme com a
introducéo da lignina.

e A andlise termogravimétrica apresentou diferenca nas curvas de degradacao e
também, nos residuos finais da analise.

e A resisténcia a tracao dos filmes reduziu com o aumento do teor de lignina, ja
a elongacdo apresentou comportamento diferente dos demais, sendo que
ocorreu uma aumento da elongacao do primeiro ao terceiro tratamento.

e Essas propriedades apresentam uma alternativa adequada a substituicdo de
filmes a base de petrdleo, o melhor tratamento de acordo com todas as

caracteristicas foi para o tratamento com o teor de 12% de lignina.
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