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RESUMO

Os polimeros biodegradaveis tém sido objeto de extensos estudos com o objetivo primordial de
possibilitar uma substituicdo parcial ou até mesmo total dos polimeros convencionais de origem
fossil. Isso se deve ao fato de que esses polimeros biodegradaveis possuem um tempo de
degradacdo mais curto e reduzem a liberacdo de substancias toxicas quando corretamente
descartados. Nesse contexto, é de grande interesse aprimorar as caracteristicas dos polimeros
biodegradaveis, visando ampliar suas aplicacbes finais. Portanto, diversos estudos tém sido
conduzidos para melhorar as propriedades desses materiais. A lignina, por ser considerada o
componente responsavel pela rigidez e resisténcia das plantas, além de estar amplamente
disponivel devido ao seu isolamento em grande escala por empresas do segmento de celulose,
surge como um material atrativo para esse fim. O presente projeto teve como objetivo a
incorporacdo da lignina kraft, proveniente do processo LignoBoost®, em filmes de poli (&cido
latico) (PLA). A lignina foi submetida a caracterizacdo quimica. Foram estudados dois tipos de
lignina (L1 e LII), sendo que o material com melhor aspecto visual, com menor quantidade de
granulos e maior dispersdo do material, foi selecionado para continuacao do estudo, nesse caso,
a LI. A andlise estatistica foi realizada por meio de delineamento inteiramente casualizado
(DIC), seguido de testes de médias comparativas entre os tratamentos e a testemunha, apds
verificagcdo da normalidade dos dados. Os filmes foram produzidos com diferentes teores de
lignina (6%, 12% e 24%). A obtencdo dos filmes foi realizada através da técnica de casting, na
qual a solucdo contendo lignina e cloroférmio foi agitada e filtrada para evitar a presenca de
granulos. Em seguida, o PLA foi adicionado a solu¢do, formando a solucdo filmogénica, que
foi disposta em placas de Petri para a evaporagédo do solvente. As propriedades dos filmes foram
avaliadas através de analises de colorimetria, transparéncia, espessura, resisténcia a tracao,
elongacdo, teor de umidade, solubilidade em &gua, permeabilidade ao vapor d'agua e
termogravimetria. A lignina LI, utilizada para a formacao dos filmes, apresentou maior pureza
devido ao menor teor de cinzas e maior teor de lignina total no material. A coloragdo dos filmes
variou de acordo com a proporcao de lignina, sendo que quanto maior essa propor¢éo, mais
escuro e menos transparente se tornou o filme. A espessura dos filmes ndo foi afetada pela
adicdo de lignina em nenhum dos tratamentos. A solubilidade dos filmes em &gua néo
apresentou diferencas significativas entre os tratamentos, enquanto a permeabilidade ao vapor
d'agua foi maior no tratamento com maior teor de lignina em comparacdo com os demais. A
adicdo de lignina resultou em uma redugdo da resisténcia a tracdo dos filmes, embora a
elongacéo tenha apresentado diferencas significativas entre todos os tratamentos. As anéalises
Opticas de microscopia também revelaram diferencas visuais entre todos os tratamentos. Na
analise termogravimétrica, os tratamentos com lignina demonstraram perda de massa distinta
em relacdo a testemunha. Em sintese, o tratamento que apresentou caracteristicas mais proximas
ou até mesmo superiores a testemunha foi o tratamento 3, que continha 12% de lignina.

Palavras-chave: kraft, solubilizacdo, solucdo filmogénica.



ABSTRACT

Biodegradable polymers have been the subject of extensive studies with the primary aim of
enabling a partial or even complete replacement of conventional fossil-based polymers. This is
due to the fact that these biodegradable polymers have a shorter degradation time and reduce
the release of toxic substances when properly disposed of. In this context, enhancing the
characteristics of biodegradable polymers to broaden their final applications is of great interest.
As a result, various studies have been conducted to improve the properties of these materials.
Lignin, considered responsible for the rigidity and strength of plants and widely available due
to its large-scale isolation by cellulose industry companies, emerges as an attractive material
for this purpose. The present project aimed to incorporate kraft lignin, derived from the
LignoBoost® process, into poly(lactic acid) (PLA) films. The lignin underwent chemical
characterization, and two types of lignin (LI and LII) were studied. The material with a better
visual appearance, with fewer granules and better material dispersion, was selected for further
study, in this case, L. Statistical analysis was performed using a completely randomized design
(CRD), followed by comparative mean tests between treatments and the control, after verifying
data normality. The films were produced with different lignin content (6%, 12%, and 24%).
Film preparation was carried out using the casting technique, where the solution containing
lignin and chloroform was stirred and filtered to prevent the presence of granules. Then, PLA
was added to the solution, forming the film-forming solution, which was placed in Petri dishes
for solvent evaporation. Film properties were evaluated through colorimetry, transparency,
thickness, tensile strength, elongation, moisture content, water solubility, water vapor
permeability, and thermogravimetric analyses. LI lignin, used for film formation, exhibited
higher purity due to lower ash content and higher total lignin content in the material. Film
coloration varied according to the lignin proportion, with higher proportions resulting in darker
and less transparent films. Film thickness was not affected by the addition of lignin in any of
the treatments. Water solubility of the films showed no significant differences between
treatments, while water vapor permeability was higher in the treatment with higher lignin
content compared to the others. The addition of lignin led to a reduction in film tensile strength,
although elongation showed significant differences among all treatments. Optical microscopy
analysis also revealed visual differences among all treatments. In the thermogravimetric
analysis, the treatments with lignin showed distinct mass loss compared to the control. In
summary, the treatment that presented characteristics closest to or even superior to the control
was treatment 3, which contained 12% lignin.

Keywords: Lignoboost®, solubilization, filmogenic solution.
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1 INTRODUCAO

De acordo com a Plastics Europe (2021), as embalagens plasticas ocupam
aproximadamente 40% da demanda de plasticos. No ano de 2020, o nimero de empresas do
segmento diminuiu ligeiramente, o volume de negdcios da industria plastica apresentou um
decréscimo quando comparado com o ano anterior, principalmente devido ao impacto da
COVID-19.

Em contrapartida aos plasticos convencionais, a crescente consciéncia ambiental dos
consumidores, bem como o conhecimento sobre os finitos recursos fosseis do planeta, estimula
a demanda por materiais e por produtos a partir de bioplasticos e biodegradaveis. Grandes
fabricantes procuram maneiras inovadoras de reduzir os impactos ambientais.

No Brasil, a producdo de polimeros biodegradaveis ainda estd em ascenséo, apesar dos
obstaculos existentes para o estabelecimento de um mercado para esses materiais, ha inmeras
possibilidades a serem exploradas. O poli(acido latico) (PLA), produzido a partir do milho, é
um polimero biodegradavel, e apresenta-se como um material promissor para 0
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; FERNANDES-NASSAR; DUCRUET, 2017).

As propriedades mecanicas de varios polimeros biodegradaveis ainda s&o muito
inferiores as de polimeros sintéticos, assim, uma alternativa seria a incorporagdo de cargas ou
reforcos provenientes de preferéncia de origem natural, para testar melhores resultados para as
propriedades mecanicas dos polimeros biodegradaveis (LOPEZ et al., 2014). A lignina, se
refere a molécula polifendlica depositada na parede celular durante o desenvolvimento das
plantas, com funcdo de proteger os polissacarideos contra a degradagdo microbiana e também,
conferir rigidez & estrutura da matriz celulésica (VANHOLME; DEMEDTS; MORREL, 2010).

Com intuito de explorar as diversas formas de energia de uma grande fabrica de celulose
Kraft, & possivel extrair lignina do licor negro. A lignina obtida, proporciona a fabrica a
oportunidade de obter novas receitas econdmicas com o uso do novo subproduto, pois a lignina
pode ser utilizada dentro da fabrica, reduzindo custos de produgdo, como uso para energia, ou

pode ser comercializada.
Processos como o LignoBoost®’ tem como objetivo o isolamento da lignina, também

chamada lignina técnica, permitindo a obtencédo de ligninas com menores teores de impurezas,

proporcionando varias aplicacGes de grande interesse comercial (L1; TAKKELLAPATI, 2018).
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Devido a essas inovagdes tecnoldgicas, para 0 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 associacao
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 lignina proveniente de empresas

de papel e celulose em filmes biodegradaveis.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Com o presente trabalho pretende-se caracterizas filmes biodegradéveis e incorporar
diferentes terores de lignina resultante do processo de LignoBoost® nos filmes pela

metodologia de evaporacao do solvente.
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2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar os dois tipos de lignina provenienentes do processo LignoBoost®;

e Desenvolver filmes de poli (acido latico) PLA incorporados com lignina em diferentes
concentrag0es;

e Avaliar as propriedades Opticas: cor, transparéncia, microscopia de luz polarizada e
microscopia eletronica de varredura;

e Avaliar as caracteristicas das propriedades fisicas dos filmes: Espessura, teor de
umidade, solubilidade em agua e permeabilidade ao vapor d’agua;

e Analisar as propriedades mecanicas dos filmes: Resisténcia a tracao e elongacéo.

e Avaliar a propriedade térmica de termogravimetria.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 FILMES BIODEGRADAVEIS

Os filmes biodegradaveis podem ser divididos em trés categorias: hidrocoloides (amido,
proteinas, celulose, alginatos, pectinas e outros polissacarideos), lipidicos (ceras, acilglicerois
e é&cidos graxos) e compostos (hidrocoloides combinados a lipidicos) (PETERSSON;
STANDING, 2005). As propriedades mecénicas dos polimeros biodegradaveis sdo competitivas
e econbmicas quando comparadas com polimeros sintéticos. Porem, para superar os problemas
de elongacéo e ruptura associados aos biopolimeros, plastificantes e outros aditivos naturais sao
adicionados na solucdo filmogénica (HAN, 2014).

De acordo com ASTM D-5488-94d e com a norma europeia EN 13432, a expressao,
“biodegradavel” significa “capaz de sofrer decomposicao em didxido de carbono, metano, &gua,
compostos inorganicos e biomassa”. A degradacao dos polimeros biodegradaveis, inicialmente,
resulta da acdo enzimatica dos microorganismos de ocorréncia natural, dentre eles bactérias,
fungos e algas (ASTM D6400-04, 2004). A biodegradacdo pode levar semanas ou até meses
sob condicdes favoraveis, ndo é dependente do material de origem, o processo esta intimamente
ligado a estrutura molecular do polimero, seu comprimento e ramificacao, a presenca de grupos
funcionais, a massa molar, hidrofobicidade/hidrofilicidade, cristalinidade, presenca de aditivos
e contaminantes, tipos de microrganismos ou enzimas, € fatores relacionados ao ambiente em
que sdo depositados (umidade, atividade microbiana, temperatura, pH, luz, presenca de
oxigénio, pressdo e presenca dos compostos que aceleram a decomposi¢do, como, sais ou
metais) (NARAYAN, 2014). Ainda, Tharanathan (2003), conclui que outra vantagem é que na
biodegradacdo ou desintegracdo e compostagem as embalagens biodegradaveis podem atuar
como fertilizantes e condicionadores do solo, o que pode proporcionar 0 aumento na producédo
agricola.

As solucdes filmogénicas se tornam filmes por consequéncia das interagdes inter e/ou
intramoleculares que ocorrem. As caracteristicas obtidas ao final alteram de acordo com a
diferente concentracdo das macromoléculas, tipo de suporte utilizado, condigdes de secagem e
condic¢Bes ambientais. Para a formulacdo de filmes biodegradaveis é muito importante a escolha
do material utilizado, pois as interagdes ocorrentes entre 0s componentes do material poderéo
interferir em algumas propriedades dos filmes como, propriedades mecanicas e sensoriais
(THARANATHAN, 2003; BALDWIN; CARRIEDO, 1994).

Durante o processo da formacao dos filmes, é importante controlar cuidadosamente a
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taxa de secagem e as condi¢cGes ambientais, devido a sua influéncia na espessura final e
caracteristicas estruturais do filme resultante (TAVASSOLI-KAFRANI;
SHEKARCHIZADEH; MASOUDPOUR-BEHABADI, 2016). A facil remocéo do filme da
superficie onde é formado sem rasgo e enrugamento € muito importante, dependendo do
material de base. Para facilitar o descascamento do filme seco de uma borda do material de
base, € desejavel um teor 6timo de umidade (5-8%) (THARANATHAN, 2003).

A finalidade do uso de filmes é influenciada pelas suas propriedades funcionais, como
barreira a umidade, solubilidade em agua, propriedades dpticas, mecanicas e térmicas. Estas
propriedades sdo dependentes da composicao do polimero, seu processo de obtencao, aplicagéo,
condicionamento e da espessura do filme (ROBERTSON, 2012). De acordo com a sua
composicdo, os filmes biodegradaveis podem atuar de diversas maneiras sobre os alimentos, é
possivel desenvolver filmes biodegradaveis com caracteristicas desejaveis para cada tipo de
aplicacdo, uma vez que diferentes matrizes alimenticias demandam embalagens com
funcionalidades distintas (FALGUERA et al., 2011).

No setor de embalagens alimenticias, o objetivo da aplicacéo de filmes de biopolimeros,
é preservar a qualidade dos produtos alimenticios, protegendo-os da deterioracao fisica, quimica
e bioldgica, aumentando a vida de prateleira e seguranca. Eles também podem proteger
os produtos alimentares da migragdo de umidade, crescimento microbiano na superficie,
alteracdes quimicas induzidas pela luz e oxidacdo de nutrientes. Também, funcionam como
barreiras contra 6leos, gases ou vapores e como portadores de substéncias ativas, como
antioxidantes, antimicrobianos, corantes e aromatizantes (POPOVIC et al., 2018). Dentre as
vantagens dos filmes de biopolimeros sobre sintéticos, podendo citar, uso como embalagens
individuais de pequenas por¢oes de alimentos, aplicacdo em alimentos heterogéneos, a fim de
evitar a migracao de umidade e outros constituintes entre eles (ROBERTSON, 2012).

Os biopolimeros precisam competir com polimeros derivados de combustiveis fosseis
em termos de propriedades mecanicas, condigdes de processamento, custo, assim a industria de
embalagens biodegradaveis ndo pode considerar apenas a biodegradabilidade do material, mas
também a sua funcionalidade (MENSITIERI et al., 2011).

Em frutas e vegetais minimamente processados, € ideal que a embalagem ofereca
barreiras ao vapor d’agua, a fim de evitar uma possivel desidratacdo dos produtos (OLIVAS;
RODRIGUEZ; BARBOSA-CANOVAS, 2003). Entretanto para alimentos ricos em gordura,
peixes, carnes e queijos, os filmes biodegradaveis desejaveis sdo aqueles com caracteristicas
que evitem a oxidacdo lipidica e a perda de umidade (GENNADIOS; HANNA; KURTH, 1997).
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3.2 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS X POLIMEROS A BASE DE PETROLEO

As mesmas caracteristicas de resisténcia quimica que proporcionaram Sucesso aos
plasticos convencionais sao as que hoje os tornaram uma ameaca ao meio ambiente, o fato de
0 material de origem petrolifera ser ndo biodegradavel contribui para o excesso de lixo plastico
depositado no meio ambiente, pois permanecem intactos por anos, acarretando graves
problemas ecoldgicos e ambientais (BRITO et al., 2011).

Os plésticos sintéticos tornaram-se materiais preciosos para a vida moderna, com ampla
gama de aplicagdes. A producdo anual de plasticos aumentou de 1,5 milhdes de toneladas para
aproximadamente 359 milhdes de toneladas entre 1950 e 2018 (PLASTICS EUROPE, 2019).
O alto uso dos pléasticos € atribuido principalmente a grande versatilidade, durabilidade,
resisténcia e a corrosdo. Entretanto, o descarte inadequado desses materiais na natureza tem
ocasionado sérios problemas ambientais, considerando que eles se acumulam no ambiente por
décadas (HAMAD et al., 2014; HAIDER et al., 2019).

De acordo com Geyer, Jambeck e Law (2017), até o ano de 2015, os seres humanos
geraram 8,3 bilhdes de toneladas de plastico, 6,3 bilhdes de toneladas ja se tornaram residuos,
sendo apenas 9% reciclados, 12% incinerados e 79% acumulados em aterros sanitarios ou no
meio ambiente, 0 que gera impactos ambientais. Assim, projeta-se que 12 bilhdes de toneladas
de pléasticos serdo descartadas em aterros sanitarios até o ano de 2050 se ndo houverem politicas
publicas com solucBes adequedas para resolver este problema. Ainda, uma pesquisa realizada
pela New Plastics Economy, apresenta que, a pratica atual de reciclagem de polimeros se
apresenta ineficaz, sendo apenas 5% do valor do material devidamente recuperado para uso
subsequente, assim, as consequencias sdo duplas: cerca de 95% do valor dos materiais dos
plasticos, aproximadamente U$100 bilhdes, sdo perdidos na economia anual apds um anico
uso. E, cerca de 50 milhdes de toneladas de residuos de plasticos sdo descartados em aterros e
oceanos todo ano. Estimativas apontam que se ndo houver mudancgas no segmento, até o ano de
2050 haverd um peso maior de plasticos do que de peixes no oceano (NEW PLASTICS
ECONOMY, 2021). Portanto, o uso de materiais verdes é altamente recomendado para
substituir os plasticos a base de petréleo.

Os materiais verdes, tornaram-se uma das principais preocupagdes na pesquisa de
materiais, pois podem ser usados para substituir o polimero a base de petréleo, certamente ndo
renovavel (MATHUR, 2006).

A capacidade de degradacdo € uma caracteristica fundamental de polimeros
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biodegradaveis, podendo representar uma alternativa ambiental vidvel para a disposicdo de
residuos. A degradabilidade pode ser descrita como um processo irreversivel, que conduz a uma
alteracdo estrutural do material por meio da alteracédo de suas propriedades, como integridade,
massa molecular e resisténcia mecénica. Os fatores de degradacdo podem variar desde a
exposicao do polimero a condi¢cBes ambientais severas, como sol, calor e umidade, até a sua

assimilacdo por microorganismos vivos quando compostados (PATHAK et al., 2018).

3.3  TECNICAS DE PRODUCAO DE FILMES

Considerada uma das mais antigas técnicas de producédo de filmes de baixa espessura,
conhecemos a técnica por evaporacdo de solvente, ou casting. A técnica é altamente utilizada
devido a sua capacidade de produzir filmes com elevados padrbes de qualidade, espessura
uniforme, pureza Optica e baixa turbidez (SIEMAN, 2005). Os filmes elaborados conforme a
técnica casting, consistem na formacdo de filmes pela desidratacdo de uma solugédo aplicada em
uma superficie (GONTARD; GUILBERT; CUQ, 1993).

O processo de casting envolve a solubilizagdo de um polimero em um solvente
adequado, onde a solucao filmogénica é depositada sobre um molde e ocorre a evaporacgdo do
solvente. No inicio do processo ocorre a penetracdo das moléculas de solvente na estrutura do
polimero, a fim de romper as ligacdes de Van der Waals entre as cadeias poliméricas. Para
acelerar a dissolucdo entre polimero e solvente sdo aplicados calor e agitacdo mecanica,
entretanto, estes devem ser utilizados com cautela, a fim de prevenir uma possivel degradagéo
do polimero devido ao rompimento de ligagdes covalentes (MILLER-CHOU; KOENIG, 2003;
SIEMANN, 2005). Ainda conforme Siemann 2005, para que a técnica possa ser desenvolvida,
€ necessario que o material atenda a alguns requisitos: O polimero para facilitar a evaporacao
deve ser solivel em um solvente voldtil; A dissolugdo do polimero no solvente deve formar
uma solugdo estdvel com um teor minimo de sélidos e viscosidade; A solugdo necessita ser

homogénea e o filme produzido deve ser passivel de ser removido do suporte apds a secagem.

3.4 POLI (ACIDO LATICO) - PLA

Dentre uma grande variedade de polimeros biodegradaveis no mercado, o PLA pode ser
destacado devido as suas propriedades, como a biodegradabilidade, biocompatibilidade,
resisténcia mecanica, rigidez e transparéncia, assim apresenta um grande potencial para
substituir os plasticos tradicionais (LU, W; SHUAI, Z.; YANHUA, Z, 2019).
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O PLA, polimero termopléstico produzido a partir da polimerizacdo do acido latico
proveniente da fermentacdo de agucares, principalmente da cana-de-acucar e milho, esta entre
os polimeros biodegradaveis derivados de fontes renovaveis, fazendo parte de uma geracéo de
materiais que desempenham importante papel no desenvolvimento de economias sustentaveis
(BHARDWAUJ; MOHANTY, 2007).

Primeiramente, produzido como um polimero de pequena massa molar, produzido e
relatado pela primeira vez em 1932 e patenteado em 1954 pela DuPont, o PLA foi ignorado por
muito tempo, devido a instabilidade frente a reacdes hidroliticas que degradavam o material.
Na década de 60 o polimero voltou a receber atencdo, quando sua estrutura facilmente
hidrolisavel foi percebida como vantajosa para aplica¢ées no corpo humano. Como exemplo,
pode-se citar a sua utilizacdo na engenharia de tecidos, onde o polimero substitui
temporariamente tecidos lesados como, cartilagem, 0ssos ou pele, e é reabsorvido pelo corpo
humano (LOPES; JARDINI; MACIEL FILHO, 2012). Ainda, pode ser utilizado no setor téxtil,
biomédico, em eletrénicos, na agricultura, em utensilios domésticos, porém sua maior aplicacdo
é no setor de embalagens, devido as suas propriedades como biocompatibilidade, transparéncia,
comportamento termoplastico, além da boa capacidade de moldagem e também devido a ser
um material economicamente vidvel, podendo também ser uma boa opg¢do para substituir
sacolas plasticas (SPIEGEL, 2018).

Ainda que o mercado de polimeros biodegradaveis represente uma pequena parcela dos
materiais produzidos atualmente (aproximadamente 1% do mercado), a estimativa é de que a
producdo de PLA atinja 600 mil toneladas/ano até 2025 (KATHURIA, 2015).

A formacdo do PLA inicia pela extracdo de agucares de fonte vegetal, podendo ser,
milho, batata, beterraba ou cana de agucar e posteriormente ocorre a conversao em dextrose. A
dextrose passa pela fermentacao bacteriana, a fim de produzir o monémero acido latico. O acido
latico obtido, pode ser modificado para lactideos na presenca de um catalisador, entdo, os
lactideos sdo purificados em destilagdo a vacuo. A sintese propriamente dita do PLA pode ser
realizada através da policondensacdo do &cido latico ou da polimerizagdo pela formacgéo de
lactideos via abertura de anel do lactideo dimérico (BAJPAI; SINGH; MADAAN, 2014;
RASAL; JANORKAR; HIRT, 2010).

No entanto, o PLA possui algumas propriedades que podem limitar seu uso, como, baixo
elongamento na ruptura e na resisténcia a tracdo. Para melhorar essas propriedades, a producéo
de blendas poliméricas com outros polimeros tem sido propostas em diversos estudos (NOFAR
etal., 2019; ZHAO et al., 2021).
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3.5 LIGNINA

Considerado o segundo polimero mais abundante da Terra, a lignina esta atras apenas
da celulose, representa cerca de 30% do carbono orgéanico ndo féssil (LAURICHESSE;
AVEROUS, 2014). A lignina possui importante papel nas plantas, mantém as fibras unidas
umas as outras, em funcédo disso, considera-se que a lignina é responsavel por dar a rigidez e
resisténcia mecanica a madeira. Além destas funcdes, devido a sua estrutura, a lignina também
torna a madeira mais resistente a ataques biolégicos (JORGE, 2018).

De maneira geral, as coniferas apresentam maiores teores de lignina quando comparadas
as folhosas, como o género Eucalyptus, Pereira et al. (2017) encontraram 24,63% de lignina em
Eucalyptus badjensis e 27,64% de teor de lignina em espécies do género Pinus.

A lignina, um polimero natural proveniente da condensacdo desidrogenerativa de trés
alcoois percursores, sdo eles, trans-coniferilico, trans-sinapilico e p-cumarilico. Em madeiras
de coniferas a predominancia € de subestruturas do tipo guaiacilpropano, provenientes do alcool
trans-coniferilico. Madeiras de folhosas apresentam uma mistura de quantidades significativas
de subestruturas guaiacil e siringilpropano, resultado da polimerizacdo dos precursores trans-
coniferilico e trans-sinapilico. E em palhas ou gramineas, além de unidades guaiacilicas e
siringilicas, tem-se subestruturas do tipo p-hidroxifenilpropano, proveniente da polimerizagdo
do &lcool cumarilico, sendo as trés em quantidades relevantes, sendo que a proporacao de todas
essas subestruturas depende, principalmente, da espécie utilizada (CHEN, 1991).

A variedade estrutural da lignina é grande nos diversos tipos de planta, um residuo da
producéo de celulose, papel e etanol e tem sido utilizada largamente na combustao para geragéo
de energia (SOUSA-AGUIAR et al., 2014). Devido ao alto potencial da lignina esta também
vem sendo empregada em varios setores tais como aditivos em concretos, producédo de resinas
fenolicas, industria de ceramicos e corantes e também como adsorvente de corantes organicos
e metais pesados (FENGEL; WEGENER, 1984; CURBELO, 2002). Muitos pesquisadores ja
buscam alternativas ainda mais nobres para a utilizagdo da lignina, como substitutos
alternativos a derivados de petréleo, tanto na indudstria de tintas quanto na industria moveleira,
e também para uso em adesivos para madeira (LUCKMAN, 2019).

O meétodo direto de determinacdo de lignina insoltvel mais utilizado é determinado de
acordo com Klason. Nesse caso, a hidrolise acida é realizada utilizando amostras de material
livre de extrativos, ou polpa ndo branqueada com H>SO4 a 72% e uma etapa final com H2SO4

a 3% sob condicBes definidas (KLOCK, 2005). A medicdo da lignina a partir do método de



25

Klason é mais preciso na aplicacdo em madeiras de coniferas, pois estas apresentam
quantidades irrisorias de lignina solivel em acido. Ja madeiras de folhosas, como as espécies
do género Eucalyptus, possuem uma porc¢ao maior de lignina soltvel em acido, desse modo 0s
resultados podem ser subestimados para as quantidades de lignina. Assim, além do método de
Klason deve-se utilizar um método adicional que também inclua a anélise da lignina soltvel,
no caso um método que seja baseado em medicBes de absorbancia da amostra de lignina
soltvel, onde ¢é utilizada a colorimetria, descrito por Goldschmid no ano de 1971 (ZANUNCIO
& COLODETTE, 2011).

3.6 PROCESSO DE POLPACAO Kraft ERECUPERACAO DO LICOR NEGRO.

A lignina obtida nas industrias de celulose e papel, a partir do processo Kraft, € obtida
com a separacdo da fibra celulosica da madeira. Durante a etapa de polpacéo, no processo Kraft,
é gerado um subproduto conhecido como licor negro, composto por grandes quantidades de
substéncias organicas, componentes inorganicos, reagentes ndo convertidos durante o processo
e dgua (FORTUNATTO, 2014). Nas industrias de celulose ocorrem em geral as seguintes
etapas: descascamento da tora, picagem dos cavacos, cozimento, depuracdo, lavagem,
branqueamento e secagem (CORREIA, 2010).

A funcéo do processo Kraft, se resume em dissolver a lignina, a fim de liberar as fibras
com a minima degradacdo dos carboidratos, no caso, celulose e hemicelulose. No cozimento
do material, sdo utilizados, hidréxido de sédio (NaOH) e sulfeto de sddio (NazS) como agentes
ativos na reagdo (D’ALMEIDA, 1981).

Ao final da etapa de cozimento da madeira, realizada nos digestores, os residuais
quimicos e as substancias dissolvidas formam uma solugdo aquosa, conhecida por licor negro,
rica em lignina e demais reagentes utilizados na polpacdo. A recuperacdo dos produtos pelo
processo Kraft, processa o licor negro fraco e regenera 0s produtos quimicos de cozimento
(MELO et al., 2011), como apresentado na Figura 1.

Ao inicio do processo de recuperacao, ocorre a evaporagdo, onde o licor negro que sai
do digestor, conhecido por licor negro fraco, passa por um sistema de evaporadores de multiplo
efeito para elevagdo do seu teor de sdlidos, gerando entéo o licor negro forte (FIGUEIREDO,
2009). Ainda, de acordo com 0 mesmo autor, o licor negro forte é entdo queimado em caldeiras
de recuperacdo. No processo de queima, ocorre a reducdo do sulfato de sédio (Na2SOs4) em
sulfeto de sodio (Na2S), assim recuperando um dos agentes do processo de polpagdo. Os sais

fundidos, oriundos desse processo de queima, formam o smelt, rico em sulfeto de s6dio (Na2S)
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e carbonato de sodio (Na2COs). O smelt dissolvido forma o licor verde, com a adigédo de cal
nesse licor, acontece a reacdo de caustificacdo, onde o carbonato de sédio (Na.COs), €
convertido em hidroxido de sodio (NaOH), finalizando o ciclo de recuperagdo dos produtos
quimicos.

Figura 1 - Processo de recuperagéo do licor negro em plantas de papel e celulose.
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Fonte: Proprio(a) Autor(a) (2023).

37  PROCESSO LignoBoost ®

Desenvolvido pelo laboratério Sueco, STFI-Packforsk AB, com demais parceiros o
processo LignoBoost® possibilita a obtencdo de lignina de alta qualidade resultante de licor

negro. A utilizacdo do processo em de celulose proporciona a reducéo do licor negro a ser
recuperado, aumentando a capacidade de producdo de celulose e redugéo de gases do efeito
estufa liberados na atmosfera (AXEGARD, 2007; SILVA, 2010).

A separacdo e obtencdo da lignina € realizada conforme a Figura 2. A partir do licor
negro é retirada parte do licor da planta de evaporacdo. A lignina passa pela precipitacao,
reduzindo seu pH para aproximadamente 9 a 10,5, a partir da injegdo de dioxido de carbono. O
pH em seu valor 6timo, depende de cada fabrica e esta relacionado com o rendimento e
resisténcia a filtragdo (OMHAN et al., 2007).
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Figura 2 — Processo de recuperacéo e purificacdo de lignina, LignoBoost®
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Fonte: Adaptado de OHMAN et al., 2007.

Ainda, conforme 0 mesmo autor, a partir da precipitacdo da lignina do licor negro, é
obtida uma pasta que necessita de um processo de maturacao para ser encaminhada as proximas
etapas. No momento da precipitacdo ocorre a formacdo de um sistema coloidal, 0 mesmo passa
por um tratamento de nucleacdo seguido de cristalizacdo. Os tamanhos das particulas de lignina
precipitadas sdo determinadas pela velocidade dos estagios anteriores, e 0 tamanho dessas
particulas interfere na resisténcia especifica a filtracdo. Esta resisténcia é dependente das
propriedades de separacdo e é um fator que afeta grandemente a economia do processo. Outro
fator influente nas propriedades de filtracdo é a temperatura do licor durante a precipitacdo e
maturacéo.

Posterior a filtragdo da lignina é realizada uma lavagem eficiente a fim de recuperar o
sodio, importante para reduzir o teor de cinzas na lignina combustivel. Apds, é realizada a
purificacdo por re-suspensao e diluicdo, seguida de filtracdo e lavagem. O filtrado resultante da

lavagem é normalmente reciclado de volta para a planta de evaporacéo (SILVA, 2010).

4 MATERIAL E METODOS

A lignina utilizada no presente estudo é resultante da polpacdo Kraft e processo

®

LignoBoost ', cedida por empresas de celulose que trabalham com o processo. Para a definicao

do delineamento experimental, foram analisadas duas diferentes amostras de lignina, nomeadas
Lignina I e Lignina Il, sendo seguido o trabalho com a lignina de maior pureza entre as duas.
O PLA 2003D foi cedido pela Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), com
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identificacdo de PLA 2003D (4% D-Lactic acid), adquirido da NatureWorks (Blair-NE, USA).

4.1 ORGANOGRAMA DE ATIVIDADES
As etapas realizadas no estudo estdo apresentadas no organograma a seguir (Figura 3).

Figura 3- Organograma de atividades realizadas.
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Fonte: Proprio(a) Autor(a) (2023).

4.2  ENSAIOS PRELIMINARES

Foi realizada a solubilizagdo das ligninas dos dois tipos em cloroférmio (CHCls), para
observar a sua melhor solubilizacdo. A lignina foi adicionada em CHCI3 e colocada em agitador

magnético pelo tempo de 1 hora. Apos o procedimento foram armazenadas em placas de petri e
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secas a temperatura ambiente.

43  CARACTERIZACAO DAS LIGNINAS I EII

4.3.1 Teor de umidade

A obtencdo do teor de umidade foi realizada a partir do método de estufa, a lignina foi
colocada em beckers, pesada e entdo levada a estufa a 105°C para secar, até atingir massa

constante.

432 pH

O pH da lignina foi obtido em pHmétro calibrado a partir de solu¢bes tampéo
padronizadas.

4.3.3 Teor de cinzas

Para a obtencdo do teor de cinzas no material, foram utilizados cadinhos de porcelana
onde foi colocado o material e entdo levado para a mufla para incineragdo, de acordo com a
norma Tappi T 211 om-02 (2007) e Figura 4.

Figura 4 - Obtencéo do teor de cinzas realizado em mufla com temperatura de
aproximadamente 525°C.

Onde: A: Amostras de Lignina | apés andlise; B: Amostras de Lignina Il ap6s analise.
Fonte: Prdprio(a) Autor(a) (2023).
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4.3.4 Lignina Insoluvel (Klason) e Soltvel

A obtencdo da lignina insoltvel foi realizada a partir da hidrélise acida. Foi utilizado 1 grama
de amostra seca e livre de extrativos. As amostras foram colocadas em beckers, com auxilio de
equipamentos de seguranca foi adicionado ao becker a quantidade de 15 mL de acido sulfarico
72% e a solucdo foi agitada suavemente evitando que permanecesse material na borda do
recipiente. A mistura foi agitada a cada 15 minutos num ciclo de 2 horas. A solugéo foi

transferida para um becker de 1 litro, adicionando 560 mL de agua destilada com temperatura
de aproximadamente 100°C. O becker entdo foi colocado em banho-maria a 100°C por 4 horas e
deixados em repouso por 24 horas. Apds esse processo, a mistura foi filtrada em cadinho com
auxilio da bomba de vacuo e dgua destilada. Os cadinhos permaneceram em estufa por 24 horas
e apos resfriados foram pesados em balanca analitica, conforme NBR 7989 (ABNT, 2010).

A medicdo da lignina soltvel foi realizada com auxilio de espectrofotdmetro, onde
foram utilizadas amostras do residuo liquido da analise de lignina insoltvel, sendo colocados
em tubetes 5 mL de cada repeticdo. Foram realizadas as medic¢des de comprimento de onda em
215 nm e 280 nm, sendo ent&o realizada a seguinte equagao (1):

Teor de Lignina soltvel (%) = ((4,538 * abs(ZlSnm)) — abs (280nm)) *1,11) (1)

Onde, abs ¢ a absorbancia obtida em espectrofotdmetro.
4.4 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

No estudo, foi proposto um delineamento experimental utilizando DIC, com objetivo de
investigar o efeito da incorporacao da lignina em 4 tratamentos, como apresentado no quadro 1.
Onde, o tratamento 1 (T1) representa o tratamento controle, filmes produzidos sem a
incorporacéo de lignina; tratamento 2 (T2) sdo filmes produzidos com incorporagéo de 6% de
ligina; tratamento 3 (T3), filmes com incorporacdo de 12% de lignina e; tratamento 3 (T3)

filmes incorporados com 24% de lignina.
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Quadro 1. Delineamento experimental utilizado para a producéo dos filmes de quatro

tratamentos.
TRATAMENTOS Filmes Lignina
T1 PLAFilm 0%
T2 6%
T3 PLALIg 12%
T4 24%

Onde: PLAFilm 0%: Filmes de PLA sem adicdo de lignina; PLALig6%: Filmes produzidos com PLA e 6% de
Lignina; PLALig12%: Filmes produzidos com PLA e 12% de Lignina; PLALiIg24%: Filmes produzidos com
PLA e 24% de Lignina.

Fonte: Proprio(a) Autor(a) (2023).

4.5 PRODUCAO 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 por 1 hora em todas as
suas proporcBes em cloroférmio, apos a solubilizacdo, a solugdo foi filtrada em filtro analitico
para avaliacdo da quantidade de lignina na solubilizacdo, foi realizada a diferenca entre peso
inicial e peso final da amostra. Na sequéncia foi adicionado o PLA a solucdo filtrada (5% p/p)
e transferido por 3 horas em agitador magnético. A solucédo entdo foi despejada em quantidade
suficiente para formar filmes de aproximadamente 130um em placas de petri de 150mm. Para a
evaporacdo do cloroférmio, as placas foram armazenadas em dessecadores com silica, no
escuro, em temperatura ambiente por 24 horas. Os filmes entdo formados apos as 24 horas,
foram levados a estufa com circulacdo forcada de ar pelo periodo de 6 horas para evaporagao
total do cloroférmio.

46  CARACTERIZACAO DOS FILMES

4.6.1 Analise subjetiva

Foram realizadas analises subjetivas dos filmes formados, onde foram observadas as
propriedades de continuidade, homogeneidade e manuseabilidade. As observacgbes foram
realizadas ap6s a fomracdo dos filmes, onde a auséncia de rupturas ou falhas é representada
pela continuidade; a auséncia de bolhas visiveis e coloracdo desuniforme representada pela
homogeneidade; e a manuseabilidade justifica a facilidade ou ndo em movimentar o filme sem

que haja ruptura.
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4.6.2 Analise de cor

De acordo com Minolta (2006), o intervalo L*a*b esta baseado na teoria das cores
opostas, onde duas cores ndo podem ser verdes e vermelhas ao mesmo tempo, bem como ndo
podem ser azuis e amarelas.

Dessa maneira, a avaliacao feita nos filmes ocorreu uma vez, no primeiro dia apds a sua
producdo. As leituras foram realizadas em cinco pontos diferentes de cada filme utilizando
colorimetro (Minolta, modelo CR400, Japdo) 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). A Figura 5, a seguir apresenta o espaco de cor L*a*b.

Figura 5 - Intervalo de cor L*a*b
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\
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Fonte: Minolta, 2006.

4.6.2 Transparéncia

A transparéncias dos filmes foi determinada pela mensuracéo da transmitancia espectral,
foram realizadas as medi¢c6es em triplicada, no comprimento de onda de 500nm. A anélise foi
realizada em espectrofotdbmetro. Os filmes foram recortados no formato retangular com
medidas de 4cm x 1xm, as amostras foram dispostas em cubetas de quartzo e entdo alocadas no

espectrofotdmetro para as devidas leituras.
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4.6.3 Microscopia de luz polarizada

As imagens de microscopia de luz polarizada foram obtidas em microscépio Leica (DM 2500),
foram utilizadas as lentes de aumento de 10x e 100x. Foram preparadas laminas com 0s cortes
retangulares dos filmes com 3 repeticGes de cada tratamento, as quais foram utilizadas para a obtencéo

e posterior analise das imagens.

4.6.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As superficies dos filmes foram observadas em microscopio eletronico de varredura
(MEV) com a ampliacdo de 270 e 1000x. As amostras foram fixadas em tubs de aluminio, com
auxilio de fita carbono e revestidos com ouro e digitalizados com uma tensdo de aceleracédo de
10kV.

4.6.5 Espessura dos filmes

A espessura dos filmes foi mensurada com micrémetro precisao 0,001 mm, resolugdo/

0-25 mm), foram realizadas 10 medigdes por tratamento em pontos aleatérios de cada filme.

4.6.5 Propriedades mecanicas

Essas propriedades, resisténcia a tragdo e porcentagem de elongacdo na ruptura foram
determinadas segundo a ASTM D882-95 (2009), com um texturdmetro (TA.XT plus, Stable
Micro Systems, UK) com célula de carga de 5kg, considerando uma distancia entre as garras de
55mm e a velocidade do teste de Imm/seg. Os corpos de prova foram formados por 110 mm de
comprimento e 25 mm de largura. Ap6s a producdo dos corpos de prova, 0s mesmos foram
condicionados por dois dias a temperatura ambiente e umidade relativa de 58% anteriormente

a medicéo

4.6.6 Teor de umidade

O teor de umidade foi determinado de acordo com a AOAC (1990), as amostras foram
recortadas em circulos com diametro de 2cm, e realizadas 3 repeti¢cGes de cada tratamento

utilizando estufa com circulacdo e renovacdo de ar a 103°C até atingir massa constante.

4.6.7 Solubilidade em agua
A solubilidade em agua dos filmes foi determinada em trés repeticdes, as amostras foram
recortadas em discos de 2 cm de didmetro. A porcentagem inicial da matéria seca de cada

amostra foi determinada em estufa a 105°C por 24 horas. Ap0s a primeira pesagem, as amostras
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foram imersas em recipientes contendo 30mL de &gua destilada, e agitadas lenta e
periodicamente por 24 horas e a 25°C. Apos este periodo, as amostras foram filtradas utilizando
filtro de papel previamente secos a 105°C durante 24h. O material resultante devera ser pesado
para a determinagdo da massa final. A analise deve ser realizada em trés repeti¢des de acordo
com a equacéo (2):

Peso inicial—Peso final
Peso final

Solubilidade da dgua (%) = ( ) * 100 )

4.6.8 Permeabilidade ao vapor d’agua (PVA)

O ganho de massa por cada célula de difusdo foi realizado através de pesagem em
balanca analitica (Shimadzu Model, AY220, Japdo) no tempo 0 e apds 24h. A permeabilidade
ao vapor d’agua das amostras foi determinada em triplicata pelo método gravimétrico da ASTM
E96-00 descrito por Sarantdpoulos et al. (2002) utilizando a Equacdo: Sendo W a taxa de ganho
de massa (a4gua) pela célula de permeacdo (g.ht), L a espessura (mm), A area (m2), t é o tempo

de permeacdo (h), diferenca de pressao entre os dois lados da pelicula (Pa).

4.6.9 Analise termogravimétrica (TGA)

A técnica é utilizada para reacdes de decomposicao e analise de estabilidade térmica do
material, sendo avaliada a perda de massa por unidade de tempo com o0 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 fungdo da temperatura. 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.

4.6.10 Andalise estatistica

Foram realizadas as analises de homogeneidade e normalidade dos dados, e posterior

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

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1  ENSAIO PRELIMINAR DE SOLUBILIZACAO

De forma visual, os dois tipos de lignina apresentaram formacdo diferente na
solubilizacéo, como na Figura 6, a partir dessa analise a lignina tipo | apresentou melhor aspecto
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fisico considerando uma maior uniformidade das amostras nas placas de petri como é possivel
observar na Figura 6A e foi selecionada para a incorporagdo nos filmes. Em contrapartida,
observando a imagem 6B percebe-se um material mais desuniforme e com aspecto granuloso,

diferente do encontrado em 6A.

Figura 6 - Solubilizacdo da lignina e evaporacédo do solvente (CHCIs).
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Onde A: LI apds solubilizacdo em CHCIs; B: LIl apds solubilizagdo em CHCls
Fonte: Proprio(a) Autor(a)

52  CARACTERIZACAO DAS LIGNINAS LI E LII.

5.2.1 pH, teor de cinzas, lignina (Klason) insolavel e lignina soltvel

Quanto as caracteristicas fisicas e quimicas dos dois tipos de lignina (Tabela 1), observa-
se valores diferentes no pH, decorrente, provavelmente do processo de extracdo de lignina do
licor negro no processo Kraft.

O teor de cinzas, ocorre em sua maioria devido aos sais inorganicos remanescentes do
processo de cozimento. Assim o seu teor pode também ser atribuido a questdo do processo de
extracdo (LUCKMAN et al., 2021). Segundo os mesmos autores, utilizando 2 tipos de lignina

®

provenientes do processo LignoBoost ™, encontraram teores de 1,2% para um tipo de lignina e

10,6% para outro, que comparado com o presente trabalho, séo valores extremos, chegando

quase a0 maximo de acidez e basicidade.
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Tabela 1 - Caracterizacdo quimica das ligninas L1 e LII.

H Teor de Lignina Lignina
P Cinzas (%) Insoluvel (%) Soluvel (%)
Lignina | 544 +£0,38 b 1,07+0,12b 9253+1,46a 241+£0,95b
Lignina Il 6,61+ 0,60 a 11,79+ 145a 71,53+0,71b 577+0,14 a

As analises foram realizadas em triplicata. Os valores apresentados sdo as médias seguidas do desvio padrao.
Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenca estatistica significativa (p<0,05) entre os tratamentos.
Fonte: Proprio(a) Autor(a) (2023).

®

Tomani (2010), ao estudar o processo LignoBoost , observou que o teor médio de

cinzas da lignina produzida na planta de demonstragédo LignoBoost® foi de aproximadamente

0,8% durante o primeiro ano de operacdo, determinado a partir de 90 amostras de lignina, as
quais variaram entre 0,3 e 1,2%. Pavaneli (2020), observou resultados semelhantes ao

caracterizar nanoparticulas de lignina extraida de eucalipto pelo processo LignoBoost®,

chegando a valores de teor de cinzas de aproximadamente 1%, valor aproximado do
apresentado na Tabela 1, referente a Lignina I, em contrapartida, a Lignina Il apresentou teor
mais elevado de cinzas, apresentando diferencga entre as médias, demonstrando que a Lignina

LIl possui um maior teor de impurezas, mesmo sendo oriunda também do processo

LignoBoost®'

Ainda, a mesma autora, encontrou o teor de lignina insoluvel em acido de
aproximamente 87% e 3,8% de lignina sollvel, o que se aproxima com os dados apresentados

na Tabela 1, principalmente os resultados da Lignina I, utilizada no estudo. Ponomarenko et al.,
(2014), onde entre os autores, o principal é o préprio desenvolvedor do processo LignoBoost®,

caracterizaram ligninas de folhosas, oriundas do processo e obtiveram valores de
aproximadamente 97,4% de lignina total. De acordo com a Tabela 1, a Lignina I, atingiu teores

semelhantes, chegando préximo a 95%.

5.3  FILMES PRODUZIDOS

5.3.1 Analise subjetiva

Conforme pode ser observado na Tabela 2, os filmes apresentaram diferencas em
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algumas propriedades como continuidade, homogeneidade e manuseabilidade. Pbde se
observar nos filmes do primeiro tratamento, uma maior facilidade na retirada dos filmes da sua
superficie base, resultando em filmes aparentemente sem falhas ou rupturas, ja os filmes dos
tratamentos PLALIg6% e PLALig12% apresentaram uma maior dificuldade para retirada do
filme quando comparados ao PLAFilm0%, e ainda o PLALIg24% apresentou-se por vezes
quebradico, devido ao excesso de lignina comparado aos demais.

Os filmes mais homogéneos foram encontrados no primeiro tratamento, os filmes dos
tratamentos 2 e 3 apresentaram leves alteracbes de cor em um mesmo filme, porém nao
apresenta bolhas igualmente ao tratamento 1, em contrapartida, o tratamento 4, apresentou uma
maior heterogeneidade, que pode ser observada também na Figura 6, a seguir.

Em relacdo a manuseabilidade, os filmes dos tratamentos 1,2 e 3 apresentaram-se facil
manuseios, ja os filmes com maior teor de lignina, do tratamento 4, apds a sua formacéo final
ficaram quebradicos e menos maleéveis.

Tabela 2 - Avaliacédo subjetiva dos filmes (continuidade, homogeneidade e
manueseabilidade).

Tratamento Avaliacéo

Continuidade Homogeneidade Manuseabilidade
PLAfilm0% +++ +++ +++
PLALig6% ++ ++ +++
PLALIg12% ++ ++ +++
PLALig24% + + +

Onde: +: Representou os tratamentos com menor qualidade das propriedades analisadas; ++:
Representou os tratamentos intermediarios, e; +++: Foi utilizado para representar os tratamento com a
melhor qualidade das propriedades (continuidade, homogeneidade e manuseabilidade).
Préprio(a) Autor(a) (2023).

5.3.2 Cor e transparéncia

Foram produzidos os filmes dos 4 tratamentos (Figura 7), 0s quais apresentaram
diferentes tonalidades entre os tratamentos devido as diferentes concentracdes de lignina
incorporada.

Na Figura 7A, pode se observar a transparéncia e a homogeneidade do material formado,
conforme € espero para filmes de PLA. Nesta etapa foi possivel observar que ao preparar o
filmes, a presenca de umidade mesmo que baixa, tanto do PLA quanto do processo de secagem
pode resultar no aparecimento de alteragfes na coloracdo dos filmes, aumentando a sua
opacidade com um aspecto mais esbranquicado e menos transparente.

Os filmes apresentados nas figuras 7B e 7C, apresentaram uma homogeneidade
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semelhante na intensidade de suas cores, e consequentemente formando um material menos
transparente. E nota-se ainda uma menor homogeneidade, na Figura 7D, dos filmes do
tratamento 4, apresenta uma ma distribuicdo da lignina, onde no canto superior da imagem é
possivel visualizar a presenca de espagos mais claros, de formato arredonando como manchas,
possivelmente ocasionadas pela ndo solubilizacdo completa da lignina juntamente com o PLA.

A intensidade da cor e a transparéncia para embalagens, pode ter como funcéo que o
consumidor visualize as caracteristicas dos produtos, como o volume exato do mesmo,
apresentacdo do produto de forma atrativa, como também acontece em filmes flexiveis de PET
(polietileno tereftalato) e PP (polipropileno), ou seja, esses parametros sdo importantes por

influenciar, por exemplo, na aceitacdo de um produto pelo consumidor.

Figura 7 - Filmes produzidos com diferentes teores de lignina (4 tratamentos).

PLAFilm0% PLALig6%

PLALig12% PLALig24%

Onde: A: Filmes produzidos apenas com PLA e solvente; B: Filmes produzidos com PLA e 6% de lignina;
C:Filmes produzidos com PLA e 12% de lignina; D: Filmes produzido com PLA e 24% de lignina.
Proprio(a) Autor(a) (2023).
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Conforme a Tabela 3, onde as cores apresentadas na segunda linha, correspondem as
cores encontradas nos filmes, observa-se que, a adicdo de lignina reduziu a luminosidade nos
tratamentos, apresentando filmes mais escuros quanto maior o teor de lignina. VValores proximo
a 100 de L* representam o branco, e valores mais proximos de zero, representam a cor preto,
O croma a* também apresentou resultados condizentes de forma visual, sendo que nos filmes
sem adicdo de lignina os valores aproximaram de zero, e 0s demais, apresentaram valores
maiores onde se enquadram em tons avermelhados. As tonalidades do Croma b*, que vao do
azul ao amarelo, apresentam valores que variam de 1,95 a 46,92, apresentando uma amplitude

consideravel, na diferenca entre os tratamentos.

Tabela 3 — Representacdo das cores obtidas utilizando as coordenadas L*a*b com

colorimetro.
PLAFilm PLALiiG% PLALiilZ% PLALii24%
L*=96,51 L* =57,25 L*=231,80 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 anélises foram realizadas em triplicata.
Fonte: Proprio(a) Autor(a) (2023).

Shankar; Reddy; Rhim (2015), em filmes produzidos com agar e lignina, encontraram
valores de L* entre 89,52 em filmes com 1% de lignina e chegando a 60,17 em filmes com
10%, o que apresenta que os filmes com menor luminosidade estdo com os valores mais
distantes de 100. Para valores de a* foram encontrados valores entre -0,74 e 9,71. Ja os valores
encontrados para b* variaram entre 13,46 e 31,04. Desse modo, 0s menores valores de L* no
presente trabalho também foram os filmes com maior teor de lignina em sua composigdo. Os
resultados para a* variaram de 0,01 & 20,03, sendo os filmes com adig¢do de lignina mais
proximos do tom vermelho. Ja para b*, apresentando tonalidade do azul ao amarelo, os filmes
se apresentaram com tons mais amarelados conforme o aumento da lignina, igualmente aos
autores citados anteriormente.

A transparéncia dos filmes é representada em porcentagem (%), sendo que quanto mais
transparente um material, mais perto de 100% sera seu teor, e quanto menos transparente, mais
proximo de 0%. A partir dos resultados apresentados na Tabela 4, observa-se que quanto maior
a proporcao de lignina presente no filme, menor a sua transparéncia, sendo a transparéncia

reduzida do primeiro ao Ultimo tratamento respectivamente.
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Tabela 4 - Transparéncia dos filmes obtida em espectrofotdmetro.

Transparéncia (%)

PLAfilm0% 86,93+3,57a
PLALig6% 67,32 +361b
PLALig12% 60,00 +2,37 ¢
PLALIig24% 47,55 +3,91d

As analises foram realizadas em triplicata. Os valores apresentados sao as médias seguidas do desvio padrao.
Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenca estatistica significativa (p<0,05) entre os tratamentos.
Fonte: Préprio(a) Autor(a) (2023).

Para 0 uso de embalagens, a transparéncia pode ser desejada ou ndo, dependendo do
produto a ser recoberto, ha produtos que necessitam de uma transparéncia maior, até mesmo
pela visualizagdo interna pelo consumidor por exemplo, e a necessidade da passagem de luz,
outros exigem uma maior barreira, principalmente a reduzir a passagem de luz do ambiente
para o produto. No estudo, todos os tratamentos apresentaram diferenga na transparéncia, o que
cabe a diversos usos. A adicdo de lignina reduziu significativamente a transparéncia dos filmes
de acordo com a Tabela 3, o que implica uma barreira protetora a luz, esses resultados séo
extremamente importantes quando os filmes sdo usados para embalar produtos sensiveis a luz,
principalmente se for utilizado como por exemplo para embalar alimentos gordurosos, como ja
citado por Stoll et al. (2019), onde incorporou extrato de carotendides em filmes, também

tornando os filmes com maior opacidade.

5.3.3 Microscopia de Luz Polarizada

As imagens obtidas com microscopia de luz polarizada com aproximagao de 2,5x de
acordo com a Figura 8, apresentaram filmes no tratamento 1, com espacos semelhantes a
pequenas crateras, 0 que pode ter sido causado devido a presenca de ar ou umidade na formacao
dos filmes. Essa formacdo também poOde ser observada para o mesmo tratamento quando
observado com aumento de 100x, de acordo com a Figura 8 em sequéncia. No tratamento 2, a
presenca da lignina reduz a pasagem de luz nas amostras e ainda, onde no tratamento 1
apareciam espacos semelhantes a crateras, esses espagos comegam a ser preenchidos.

Nos tratamentos 3 e 4, ndo é possivel mais visualizar a presenca dos espagos, 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.
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Figura 8 - Imagem de microscopia de luz polarizada com aproximacéo de 2,5x dos 4
tratamentos.

Onde:A: PLAFilm0% com presenca de espacos 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: PLALig12%, amostras com maior teor de lignina e consequentemente menor pasagem de luz.
Fonte: Prdprio(a) Autor(a) (2023).

A Figura 9, apresenta as imagens Opticas com luz polarizada dos 4 tratamentos. Todos
0s tratamentos apresentaram diferenga visuais nas imagens, o tratamento controle apresenta
inimeras esferas onde ocorre a passagem de luz, as esferas podem ser granulos de PLA que
apesar de passar pela solubulizacdo em CHCI3 aparenta ndo ter solubilizado completamente,
porém a olho nu, ndo € possivel observar a presenga de granulos, e sim verifica-se apenas a
formacédo de um filme de maneira homogénea.

O segundo tratamento, com 6% de lignina, apresenta também inimeras esferas, mas
essas pigmentadas, ou preenchidas por lignina que pode néo ter dissolvido completamente na
homogeneizagéo realizada com CHClIs, séo ainda esferas com pequeno diametro, a coloragdo
do filme também ja é bastante diferente se comparado ao primeiro tratamento.

O tratamento composto por PLA e 12% de lignina, apresenta também esferas, essas

maiores que as encontradas nos dois primeiros tratamentos, o que pode-se verificar que um



maior teor de lignina incorporado no filme, apresenta um aumento no didmetro das esferas,
onde aparentemente ocorre uma reacgdo de entrada de lignina nas esferas de PLA, justificando
a incorporagdo. O tratamento com adicdo de 24% de lignina, apresentou um tom ainda mais
escuro, e as esferas menos uniformes de maneira geral, podendo ser observado que ha alguma
esferas que se uniram formando novos formatos ndo observados nos filmes anteriores, a uniéo

dessas apresentou uma formacao cilindrica de extremidades arredondadas.

Figura 8 — Imagens obtidas através de microscopia de luz polarizada dos 4 tratamentos com
aproximacéo de 100x

Onde: A: Onde: A: PLAFilm com a presenca de esferas referentes ao PLA; B:PLAFilm6% com particulas ndo
dissolvidas de lignina; C:PLAFilm12% absor¢&o da lignina no PLA; D:PLAFilm24% com maior incorporagéo
de lignina nas moléculas de PLA.

Fonte: Prdprio(a) Autor(a) (2023).

Ainda, pode-se observar a reducdo da passagem de luz pelos filmes com o aumento das
porporgdes de lignina, apesar de o tratamento PLALIg6% apresentar pontos extremamente
escuros, observa-se ponto de passagem de luz bem distribuidos por toda area, ja PLALig12%,
apresenta menores pontos de luz, e no PLALiIg24% observa-se filmes mais opacos que 0s
demais. Esses resultados comparados a resultados de transparéncia e cor dos filmes apresentam

semelhancas, pois filmes com maior transparéncia sdo encontrados no tratamento 1 e a
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transparéncia diminui com o aumento da propor¢do de lignina, aumentando consequentemente

a opacidade.

5.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A superficie morfoldgica dos filmes foi observada em microscopia eletrénica de
varredura (MEV). De acordo com a Figura 10, as imagens obtidas com aumento de 270X,
apresentaram filmes relativamente homogéneos. O tratamento 1, sem adi¢do de lignina
apresenta esferas possivelmente de PLA pois, essas esferas podem ser as crateras que estdo
presenteas na Figura 8, pois sdo analises diferentes que se complementam e avaliam planos
distintos. Ja nos demais tratamentos, ndo € possivel a visualiza¢do das esferas. O tratamento
PLALIig6%, apresenta leves ranhuras que séo possiveis agregados de lignina, 0 aumento no teor
de lignina apresenta inimeras pequenas particulas que podem ser particulas individualizadas
ou aglomerados de lignina.

Nos tratamentos PLALIg12% e PLALIg24% a quantidade de particulas visiveis
aumenta, o que condiz com o aumento do teor de lignina no filme. Porém, vale destacar que a
olho nu, todos os tratamentos s&o homogéneos.

As micrografias obtidas a partir de 1000x de aumento observadas na Figura 11, estdo de
acordo com o encontrado em 270X, entretanto observa-se com menor clareza no tratamento 1
as esferas de PLA. O tratamento PLALig6% apresenta apresenta distribuicdo uniforme da
lignina, que aparece espalhada pelo filme, os tratamentos PLALig12% e PLALig24%,
apresentam novamente pequenas particulas, justificadas pelo alto teor de lignina nesses filmes.
As imagens obtidas apresentaram a formacéo dos filmes e a distribuicdo da lignina nos mesmos,
todos os filmes apesar de passar pelo mesmo processo de formacdo foram afetados pelo
aumento dos teores de lignina. E pode-se observar que a lignina juntamente do PLA apesar de
passar pelo processo de solubilizacéo e filtragdo em CHCIlsnéo foi completamente solubilizada,
pois ainda é possivel diferencial os granulos de lignina da formagdo do PLA, em contrapartida

a olho nu, todos os filmes tem aparéncia de distribuicdo homogénea.



44

Figura 9 - Imagens de microscopia eletronica de varredura obtidas com aproximacao
de 270x de todos os tratamentos.

Onde: A: PLAFilm; B:PLAFilm6%; C:PLAFilm12%; D:PLAFilm24%
Fonte: Proprio(a) Autor(a) (2023).
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Figura 10 - Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura com aproximagéo de
1000x de todos os tratamentos.

Onde: A: PLAFilm com presenca de imperfeicdes; B:PLAFilm6% com presenca de imperfeicdes e lignina;
C:PLAFilm12%; D:PLAFilm24%
Fonte: Proprio(a) Autor(a) (2023).

5.3.3 Espessura, Resisténcia a Tracgdo e Elongacéo

A incorporacdo da lignina ndo alterou a espessura dos filmes, sendo todos os tratamentos
estatisticamente iguais. As propriedades mecéanicas foram distintas, conforme apresentado na
tabela 5 a seguir, sendo que para a propriedade de resisténcia a tracdo, os tratamentos
apresentaram diferenca entre si. Otratamento controle foi o de maior resisténcia, os tratamentos
com 6 e 12% de lignina séo estatisticamente iguais, e 24% atingiu menor resisténcia. Em termos
de elongacéo, todos os tratamentos apresentaram diferenca, sendo o de menor elongagéo o
controle, e a maior elongacgéo foi apresentada pelo tratamento com 12% de lignina.
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Tabela 5 - Espessura e propriedades mecanicas (TS e E%) dos filmes produzidos.

Espessura (mm) TS (MPa) E (%)
PLAFilm 0,16 £0,01 a 2887 +1721a 4,47+0,40d
PLALIig6% 0,19+0,02 a 24,68 +0,39 b 55+0,33¢c
PLALig12% 0,17+0,02 a 25,00+2,38b 10,57+1,29a
PLALIg24% 0,16 £0,01a 21,00+1,45¢ 7,56 +£0,63b

As analises foram realizadas em triplicata. Os valores apresentados sao as médias seguidas do desvio padrao.
Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenga estatistica significativa (p<0,05) entre os tratamentos.
Fonte: Préprio(a) Autor(a) (2023).

Apesar de entre 0s 3 primeiros tratamentos haver um aumento constante de elongacéo e
entdo acontecer um decréscimo no tratamento PLALig24%, pode ser explicado pela rigidez que
a lignina atribuiu aos filmes.

Conforme Carrasco et al. (2010) o PLA quando comparado com os polimeros commodities,
poliestireno (PS); polipropileno isotatico (i-PP) e polietileno tereftalato (PET), tem valores
superiores para algumas das propriedades. A resisténcia a tracdo 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 vdo de 21 a 47 MPa, apresentando
um grande intervalo entre os resultados, o PET possui os maiores valores quando comparado aos
demais polimeros convencionais.

Ja a elongacéo 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 quando comparados aos
resultados obtidos neste trabalho, a elongacdo esté de acordo com a literatura.

A fim de melhorar as caracteristicas mecanicas de filmes, a adicdo de agentes
plastificantes pode promover uma reducéo da resisténcia a tracdo e um aumento da porcentagem
de elongacdo (SOTHORNVIT & KROCHTA, 2001).

Campagner et. al. (2014), produziram filmes poliméricos baseados em amido e
lignossulfonatos, que sdo obtidos a partir da lignina, como resultados, obtiveram também o
mesmo comportamento na resisténcia a tracao, onde no aumento de lignossulfonatos ocorria a
reducdo na propriedade de resisténcia a tracdo. Ainda, em relacdo ao mesmo estudo, 0s
resultados de resisténcia a tragdo foram muito abaixo dos valores aos encontrados no presente
estudo, como por exemplo, uma resisténcia maxima entre os tratamentos de 1,41MPa, o que é
resultado da diferente matriz polimérica utilizada, apesar de utilizada a mesma metodologia
(casting) para a producdo dos filmes.

Hoffman & Siguel (2018), produzindo filmes biodegradaveis da base de lignina
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comercial, agar e nanocelulose, obtiveram valores inferiores em relacdo a resisténcia a ruptura
do material, encontrando resultados entre 3,85 e 5,37 MPa, e essas caracteristicas podem ser
atribuidas ao uso da solucéao filmogénica com agar, nanocelulose e lignina.

Entretanto, Cobo et. al.(2021) produzindo filmes de PLA, obtiveram valores como 29,98
de resisténcia a ruptura, e elongacdo, com valores proximos de 5,61%, se aproximando dos

valores obtidos no presente estudo.

5.3.4 Teor de Umidade, Solubilidade em agua e Permeabilidade ao Vapor D’agua (PVA)

O teor de umidade encontrado nos filmes, de acordo com a Tabela 6, apresentou
diferenga entre os tratamentos, sendo o tratamento controle o de menor teor de umidade, e a
incorporacdo de lignina, aumentou gradativamente o teor de umidade dos filmes. De acordo
com Tharanathan (2003), levando em consideracdo a remocao do filme sem qualquer rasgo e
enrugamento, um teor 6timo de umidade em filmes, esta proximo de 5-8%, entretanto, os filmes
com menor umidade, encontrados no tratamento 1, foram removidos das placas de petri sem
dificuldade, ja os filmes do tratamento 4, com maior teor de lignina e maior umidade,
apresentara-se menos flexiveis e mais quebradicos.

A andlise da solubilidade dos filmes com e sem lignina, conforme a Tabela 6 ndo
apresentou diferenca estatistica entre os resultados e atingiu uma média de aproximadamente
5,31% de solubilizagéo. Entretanto, de forma visual como pode ser observado na Figura 11, os
filmes apresentaram-se diferentes, na sua colora¢do que tornou-se mais opaca para todos 0s
tratamentos e, o tratamento testemunha apds o procedimento apresentou um maior enrolamento,
havendo um decréscimo da curvatura com o aumento do teor de lignina. Ainda, de maneira
tatil, os filmes com maior teor de lignina também se tornaram mais quebradi¢os.

Desse modo, a adigdo de lignina possivelmente tornou os filmes mais rigidos e

consequentemente menos flexiveis, 0 mesmo ocorreu ao final da anélise de teor de umidade.
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Figura 11 - Filmes secos ap6s analise de solubilidade em agua.

mall ' 120 130 14" 18" e

Onde: A: PLAfiIm; B: PLALIig6%; C: PLALiIg12%; D: TAPLALIig24%.
Fonte: Préprio(a) Autor(a) (2023).
Em termos de permeabilidade ao vapor d’agua, a presenca de lignina causou alteragdes,
sendo o tratamento com maior teor de lignina, o tratamento com a maior permeancia, se
diferenciando dos demais.

Tabela 6 — Teor de umidade, solubilidade e permeabilidade ao vapor d'agua.

Teor de Umidade (%) Solubilidade (%) PVA (gm-1s-1Pa=1x10-11)

PLAFilm 2,04+0,88¢c 6,34 +0,78 a 3,11+£0,22b
PLALIig6% 4,38+0,30b 540+0,19a 3,04+041b
PLALIg12% 521+0,79b 5,14+0,66 a 3,04+0,05b
PLALIg24% 6,37 +0,36 a 4,88 +0,38 a 3,76 £ 0,20 a

As analises foram realizadas em triplicata. Os valores apresentados sao as médias seguidas do desvio padrao.
Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenga estatistica significativa (p<0,05) entre os tratamentos.
Fonte: Proprio(a) Autor(a) (2023).

A solubilidade em &gua dos filmes de PLA é geralmente baixa 0 que apresenta uma
degradacdo mais lenta do filme quando em contato com a agua, Feng et al. 2019, ao produzir
filmes de PLA puro, obtiveram resultados menores que o presente estudo, encontrando valores
aproximados a 1,50% de solubilidade em agua.

O uso de filmes como camadas protetoras, especialmente em produtos com alta
atividade de agua, alimenticios por exemplo, exige que 0s materiais sejam resistentes a agua,
assim, embalagens com menor solubilidade podem prolongar a vida de prateleira de alguns
produtos (FAKHOURI et al., 2007).

A propriedade de permeabilidade ao vapor d’dgua apresentou um comportamento
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semelhante entre 3 tratamentos e o tratamento com maior proporgéo de lignina, apresentou uma
maior permeabilidade quando comparado aos demais, 0 que pode ser explicado pela
possibilidade de ligacdo das moléculas de H,O com o Cq da lignina, conforme Sameni; Krigstin;
Sain (2017), os autores analisando a solubilizagdo da lignina em diferentes solventes organicos,
obtiveram valores de aproximadamente 3 (mg/10mL) até 10 (mg/10mL) de solubilidade da
lignina em H0.

No estudo de Stoll et. al. (2019), formando filmes biodegradaveis de PLA, foram
obtidos resultados de permeabilidade ao vapor d’agua de aproximada 3,0 (gmsPalx107L).
Ainda, Jamshidian et al., (2012) observaram valores aproximados a 3,0 (gm~sPa'x10?1).

Rhim; Hong; Ha (2009), avaliaram as propriedades de filmes de PLA mais espessos,
como aproximadamente 71um, onde encontraram valores para a permeabilidade ao vapor
d’4agua, de 1,80 (gmsPalx10h), o que pode justificar essa barreira maior, é a espessura dos
filmes produzidos.

Com relacdo a filmes com lignina, Shankar; Reddy; Rhim (2015), produziram filmes
compostos por agar e lignina, obtendo uma solubilidade maior quando comparado a presente
pesquisa, chegando a obter valores de 26,9% quando adicionado 1% de lignina, e 34,0% quando
adicionados 10% de lignina na solucdo filmogénica. E quanto a permeabilidade ao vapor
d’agua, os autores obtiveram um decréscimo de permeabilidade com o aumento da proporc¢ao
de lignina, encontrando valores entre 1,53 (gms?Pax10!) na concentracio maxima de
lignina, e 1,97 (gms*Pa'x10%) na concentragio minima, apresentando diferenca estatistica

entre os resultados.

5.3.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

As curvas TG na analise de termogravimetria, demonstram as alteracdes na massa
durante o aquecimento, onde a massa € apresentada em porcentagem indo de 100 a 0%, e a
perda ocorre em funcédo das altas temperaturas a que as amostras sdo submetidas, indo de 0°C a
<600°C, como apresentado na Figura 12.

A degradacdo da lignina € um processo complexo que envolve a quebra de suas
estruturas quimicas em temperaturas elevadas. A taxa de degradacdo da lignina é mais lenta
qguando comparada a outros componentes de biomassa como celulose e hemicelulose. Além
disso, a faixa de temperatura de degradacdo desta pode variar de 150°C a 900°C. Esse grande
intervalo de possivel degradacdo ocorre devido a presenca de diferentes grupos funcionais a
base de oxigénio que sd@o compostos por ligagbes quimicas, e esses apresentam estabilidade

térmica diferentes. A decomposi¢do da lignina entre 150 e 275 °C, e estd relacionada
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degradacdo dos grupos hidroxila localizados no grupo benzila; até 250 °C, a lignina sofre
degradacéo exotérmica, e posteriormente, a lignina apresenta flutuages em analises, indicando
diferentes fases das reacdes de pirdlise (KRISTANTO, J.; AZIS, M.M.; PURWONO, S, 2021).

Figura 12 - Curvas de degradacdo da anélise termogravimétrica.
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Fonte: Préprio(a) Autor(a) (2023).

Dos 4 tratamentos apresentados, o tratamento PLAfilm apresentou apenas um unico
evento de degradacdo, apesar da perda de massa inicial que é causada pela perda de umidade
do material, apds aproximadamente 300°C, o filme puro de PLA teve uma queda brusca na
massa, decorrente da queima total do material. Entretanto os tratamentos com incorporacdo de
lignina apresentaram dois eventos de degradacdo, 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 ja encontrado anteriormente na literatura valores aproximados, como estudados
por Qin & Xue (2015) que avaliando a degradacdo do PLA a partir da TGA encontraram na
temperatura de 301°C a maior degradacdo. Houve ainda perda de massa entre 400°C e 500°C o
que pode ser justificado pela presenca da lignina.

Carvalho (2022), observou resultados semelhantes realizando a termogravimetria de
lignina Kraft, onde obteve dois pontos de degradacao, sendo o inicio da degradacdo do material
em 328,71°C e a degradacdo maxima foi observada em 405,54°C, tendo a perda de massa

estabilizado a partir de 558,91°C. Yang et al., (2007) observaram que a lignina tem sua
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decomposicédo na faixa de temperatura ambiente até 900°C. Zhao, et al., (2021), ao realizar a
termogravimetria da lignina e também de filmes formados por base de amido e adicionados de
lignina, encontraram para lignina uma temperatura inicial de degradagdo de 184,52°C,
chegando no seu pico maximo a 377°C, ainda resultando numa grande quantidade de lignina ao
final do procedimento, com temperaturas acima de 800°C e uma massa resultante de
aproximadamente 60% da massa inicial do experimento, para filmes compostos por amido e
lignina, o inicio da degradacé@o ocorreu em 294°C e ocorrendo a maior degradacdo proximo a
326°C.

Ao final da analise, conforme observado na Figura 11, o aumento da lignina também
resultou em uma maior quantidade de residuos ap6s 0s 600°C, o que provavelmente ja ndo seja
mais lignina, e sim grupos quimicos caracteristicos de lignina que ainda se mantenham a

temperaturas extremamente elevadas.
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6 CONCLUSOES

e A analise comparativa entre as duas ligninas (LI e LII) foi fundamental para a escolha
das suas melhores caracteristicas, para a producdo dos filmes, apresentandos um menor
teor de cinzas e maior quantidade de lignina total e ainda uma melhor solubilizagdo.
Diante dessas caracteristicas, a LI foi selecionada para a incorporagédo nos filmes a base
de PLA.

e A lignina proveniente do processo LignoBoost® incorporada em filmes de PLA pelo

processo casting, apresentou resultados de qualidade satisfatéria.

e Os filmes apresentaram diferenca entre suas tonalidades, o que se justifica devido aos
maiores teores de lignina, sendo os filmes com maior transparéncia, os filmes dos
tratamentos 1 e 2, e mais opacos representados pelos filmes com maiores quantidades
de lignina. As micrografias de luz polarizada e MEV se somam aos resultados de
transparéncia e coloracdo dos filmes. As imagens de luz polarizada ainda representam
o0 preenchimento do filme com a introdugé&o da lignina.

e A espessura dos filmes ndo apresentou alteracdo com a incorporagéo da lignina nos
tratamentos, as propriedades mecénicas de resisténcia a tracdo e elongacdo
apresentaram diferencas estatisticas.

e A resisténcia a tracdo dos filmes reduziu com o aumento do teor de lignina, ja a
elongacdo apresentou comportamento diferente dos demais, sendo que ocorreu uma
aumento da elongacéo do primeiro ao terceiro tratamento, ja no ltimo houve uma queda
no valor.

e Os filmes com maior contetido de lignina foram os filmes que apresentaram um maior
teor de umidade. A solubilidade dos 4 tratamentos foi a mesma e a permeabilidade ao
vapor d’agua apresentou o tratamento com maior teor de lignina o com a maior
permeancia.

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

Essas propriedades apresentam uma alternativa adequada a substituicao de filmes a base
de petroleo.
Dentre os 4 tratamentos o tratamento que obteve os melhores resultados de acordo com

0 que ja se encontra na literatura, foi o tratamento 3, contendo 12% de lignina.
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7 RECOMENDACOES

Recomendacdes possiveis para proximos trabalhos:

Quantificacao da relagéo siringil/guaiacil da lignina;

Testagem de outros solventes para solubilizagdo do PLA com menor toxicidade
que o CHCl3, por exemplo, o &cido acético glacial (100%);

Anélise de cor do material ap6s a secagem a 0% de umidade e;

Realizagdo de um estudo de viabilidade econémica dos filmes.
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