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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi produzir biocompésitos a partir da mistura de diferentes
proporgdes de poli(acido latico) (PLA) e residuo de celulose proveniente do lodo da
industria de celulose com adicdo de lignina Kraft como agente potencial
compatibilizante. As caracteristicas de cada material foram investigadas quanto a sua
morfologia, aspectos quimicos, fisicos e térmicos. Os biocompdsitos foram produzidos
por meio da técnica de extrusdo e os corpos de prova a partir da moldagem por
injecao. Investigou-se a influéncia das diferentes proporgdes de residuo de celulose e
lignina Kraft nas propriedades fisicas, mecénicas e térmicas dos biocompdsitos, assim
como, a qualidade da adesao entre o PLA e o residuo de celulose. Além disso, redes
neurais artificiais (RNA’s) foram utilizadas no intuito de obter um modelo que possa
prever com acuracia de suas propriedades a partir de dados de composi¢ao. Os
principais resultados mostraram que a incorporag¢ao do residuo de celulose resultou
em uma diminuicao da estabilidade térmica dos biocompdsitos. O efeito contrario foi
observado com a adi¢ao de lignina Kraft contribuindo para estabilizar e melhorar a
resisténcia ao calor. A presencga de carbonato de calcio no residuo de celulose afetou
a sua capacidade de acdo como reforco, reduzindo a resisténcia a tracao,
alongamento e modulo de ruptura. A incorporagéo do residuo de celulose aumentou
significativamente a absor¢gdo de agua dos biocompdsitos proporcionalmente a
quantidade. Contudo, a adi¢cao de lignina Kraft apresentou ligeira redugao na absorg¢ao
de agua, porém nao significativa. Baixa ou auséncia de adesao entre o residuo de
celulose e o PLA foi observada em biocompdsitos sem adigdo de lignina. O residuo
de celulose e a lignina Kraft atuaram como agentes nucleantes em composicdes de
maiores proporgdes, aumentando a cristalinidade dos biocompésitos. O residuo de
celulose contribuiu diretamente para o aumento da rugosidade superficial dos
biocompdsitos, resultando consequentemente em superficies com maiores angulos
de contato. Em incorporagbes com maiores propor¢des de residuo de celulose
observou-se maior biodegradabilidade em perda de massa dos biocompdsitos. De
maneira geral, as propriedades dos biocompdsitos foram impactadas negativamente
com a incorporagao de altas propor¢des de residuo de celulose (30% e 40%) e lignina
Kraft (5%). Contudo, em incorporagdes com baixas propor¢ées mantiveram uma
tendéncia estavel para as propriedades e contribuiram com a melhoria da
biodegradabilidade dos biocompdsitos. Sendo assim, concluiu-se que o residuo de
celulose e a lignina Kraft apresentam potencial como carga de enchimento em
biocompdésitos, reduzindo os custos com PLA e gerando mais uma alternativa de
destino aos residuos e subprodutos das industrias de celulose e papel. Além disso,
pode-se produzir um material com maior valor agregado, com aplicabilidade em
produtos leves e ndo estruturais, como materiais recipientes utilizados em viveiros
florestais, consumidos pelas préprias industrias fornecedoras da matéria-prima, por
reflorestadoras e outras empresas de servicos florestais. RNA’s demostraram bons
resultados com alto nivel de acuracia, apresentando valores de R? acima de 0,95 e
erros menores que 5%. Nas condi¢coes deste estudo, pode-se concluir que RNA’s
apresentam grande potencial na predigao de propriedades de biocompésitos a partir
de dados de formulacédo, podendo serem implementadas como ferramenta pratica e
rapida em projetos de desenvolvimento de biocompésitos.

Palavras-chave: Biocompésitos. PLA. Residuos da industria de celulose e papel.
Subprodutos. Produtos de maior valor agregado. Redes neurais artificiais.



ABSTRACT

The aim of this work was to manufacture biocomposites from the mixture of different
proportions of polylactic acid (PLA) and cellulose waste from pulp and paper mill sludge
with the addition of Kraft lignin as a potential coupling agent. The characteristics of
each material were investigated for its morphology, chemical, physical, and thermal
aspects. The biocomposites were obtained by extrusion technique and the specimens
by injection molding. The influence of different proportions of cellulose waste and Kraft
lignin on the physical, mechanical and thermal properties of biocomposites was
investigated, as well as the quality of adhesion between PLA and cellulose waste. In
addition, artificial neural networks (ANN’s) were used to obtain a model that can
accurately predict their properties from composition data. The main results showed
that the incorporation of cellulose waste resulted in a decrease in the thermal stability
of the biocomposites. The opposite effect was observed with the addition of Kraft lignin,
contributing to stabilize and improve heat resistance. The presence of calcium
carbonate onto the cellulose waste affected its ability to act as reinforcement, reducing
the tensile strength, elongation at break and modulus of rupture of the biocomposites.
The incorporation of cellulose waste significantly increased the water absorption of the
biocomposites in proportion to the quantity. The addition of Kraft lignin had the opposite
effect, slightly preventing water absorption, but not significantly. Low or no adhesion
between the cellulose waste and the PLA was observed in biocomposites without the
addition of Kraft lignin. Cellulose waste and Kraft lignin acted as nucleating agents in
compositions of greater proportions, increasing the crystallinity of biocomposites. The
cellulose waste directly contributed to the increase in the surface roughness of the
biocomposites, consequently resulting in surfaces with greater contact angles. In
general, biocomposites with higher proportions of cellulose waste showed greater
biodegradability in weight loss. In general, the properties of biocomposites were
negatively impacted by the incorporation of high proportions of cellulose waste (30%
and 40%) and Kraft lignin (5%). However, in incorporations with low proportions, they
maintained a stable tendency for these properties and contributed to the improvement
of the biodegradability of biocomposites. Thus, it is concluded that cellulose waste and
Kraft lignin have potential as a filler in biocomposites, reducing PLA costs and
generating a new alternative for waste and by-products from the pulp and paper
industries. In addition, it is possible to produce a material with greater value-added,
with applicability in light and non-structural products, such as container materials used
in forest-tree nurseries, consumed by the raw material supplying industries
themselves, by reforesters and other forest service companies. ANN’s showed good
results with a high level of accuracy, with R? values above 0.95 and errors below 5%.
In the conditions of this study, it can be concluded that ANN’s show a great potential
to predict properties of biocomposites from formulation data, which can be
implemented as a practical and quick tool in biocomposites designs.

Keywords: Biocomposites. PLA. Pulp and paper mill waste. By-products. Value-added
products. Artificial Neural Networks.
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CAPITULO 1 — MOTIVAGAO, HIPOTESES E ESTRUTURA DA TESE

1.1 INTRODUGAO GERAL

Atualmente, com o aumento da poluigao proveniente de descartes de plasticos
para usos gerais, a ciéncia e a tecnologia ao redor do mundo estdo cada vez mais
voltadas ao desenvolvimento de produtos ecoldgicos. Considerando que a proibigao
de produtos plasticos ndao € uma solucao factivel, devido as suas multifuncionalidades
que podem ajudar a enfrentar varios desafios da sociedade especialmente em paises
emergentes (SIDHU; DESAI, 2018).

Essa preocupacdo também esta associada, ao aumento da demanda e
consequentemente ao esgotamento de recursos nao-renovaveis como o petréleo, o
qual se deve a origem de grande parte dos polimeros utilizados na producao de
plasticos e compdsitos, além da exaustdo de outros recursos como agua e energia
(GREENE, 2014).

Com essa problematica, diversos polimeros de base renovavel ou biopolimeros
vém sendo estudados por muitos pesquisadores, a fim de, obter produtos
biodegradaveis, como bioplasticos e biocompdsitos que possam apresentar
propriedades semelhantes ou proximas a aqueles de origem sintética (PAPONG et
al., 2014).

Entre os polimeros termoplasticos, o poli(acido latico) (PLA) ganhou uma
atencao especial por ser um poliéster biodegradavel, o qual pode ser obtido a partir
de diversas fontes naturais por meio da fermentagdo de polissacarideos (CASTRO-
AGUIRRE et al., 2016). O PLA tornou-se importante no setor biomédico por
apresentar caracteristicas que permitem sua utilizacdo em dispositivos que ficam em
contato direto com o sistema biolégico, porém, em outros setores como os de
embalagem, téxtil, componentes automotivos e eletronicos, o PLA também tem se
destacado, apresentando-se como uma alternativa aos plasticos commodities
derivados do petréleo (BOUZOUITA et al., 2018; HADASHA; BEZUIDENHOUT, 2018;
MALINCONICO; VINK; CAIN, 2018; LOUREIRO; ESTEVES, 2019).
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Contudo, sao necessarios estudos para que se desenvolva produtos a partir de
PLA, que tragam melhorias as suas propriedades, a fim de atender aos requisitos
especificos de aplicagao.

Além disso, o PLA ainda tem seu uso restrito para algumas aplicagcbes, como
por exemplo em embalagens, devido ao seu alto custo o qual ainda ndo pode ser
comparado aos plasticos convencionais. Para a redugdo desse custo algumas
estratégias sdo aplicadas como a combinag¢ao e consequente substituicdo de parte da
matriz por matérias de baixo custo, que podem atuar como cargas de enchimento ou
reforgcos, diminuindo consequentemente o custo total do produto.

Grandes exemplos de produtos formados pela combinacdo de diversos
materiais para se obter ganho nas propriedades sdo os compdésitos, definidos como
materiais compostos por dois ou mais componentes onde propriedades diferentes sao
combinadas, a fim de, resultar em um material com melhores caracteristicas do que
aqueles que lhe deram origem (MAZUMDAR, 2001). Esse tipo de material é utilizado
principalmente nas industrias automobilisticas, aeronauticas e navais, com o intuito
de obter melhores desempenhos quando comparados aos fabricados
tradicionalmente (TUCKER; LINDSEY, 2002; FARUK; TJONG; SAIN, 2017).

A incorporacao de fibras de celulose como material de enchimento ao PLA,
pode ser uma alternativa viavel como reforgo deste polimero podendo-se produzir
biocompdsitos, sendo estes produtos considerados “verdes” por serem obtidos a partir
de materiais renovaveis e que podem ser descartados de forma tradicional sem que
haja impacto negativo no meio ambiente (FARUK et al.,, 2012; JAWAID; SALIT;
ALOTHMAN, 2017). As fibras podem ser recuperadas de residuos provenientes de
industrias de celulose e papel, implicando em uma alternativa sustentavel e gerando
consequentemente um produto com maior valor agregado frente a atual destinagéo

desse material que é resumida a queima e a geracao de energia (SIMAO et al., 2018).
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1.2 MOTIVAGAO E HIPOTESES DE PESQUISA

A motivacdo desta pesquisa baseou-se na necessidade de encontrar
alternativas sustentaveis para destinagdo de residuos de celulose do lodo,
provenientes das industrias de papel e celulose, os quais sdo geralmente destinados
ao aterramento e a queima, bem como, contribuir para o aumento das possibilidades
de aplicagbes da lignina Kraft coproduzida em grandes quantidades por essas
industrias. Além disso, a possibilidade da substituicdo parcial de poli(acido latico) por
esses materiais na producéo de biocompdsitos, foi um grande motivador, sendo o PLA
um polimero de custo elevado.

Dessa forma, trabalhou-se com a possibilidade de unir todas essas questdes e
obter como resposta unica um produto de maior valor agregado e que possa ser
utilizado pela propria industria geradora.

As hipoteses de pesquisa que fundamentaram esta tese foram:

1) O residuo de celulose e a lignina Kraft podem apresentar caracteristicas que
contribuem para obtencdo biocompdsitos de PLA com propriedades
satisfatorias.

2) E possivel produzir biocompdsitos utilizando residuo industrial de celulose e
lignina Kraft como substitutos parciais de uma matriz de PLA.

3) E possivel predizer com acurdcia as propriedades dos biocompdsitos

produzidos, por meio da utilizagao de redes neurais artificiais.

1.3 OBJETIVOS DA TESE

1.3.1 Objetivo Geral

Esta tese teve como objetivo principal produzir biocompdsitos compostos por
matérias primas apenas de origem vegetal, que apresentem propriedades fisicas e
mecanicas satisfatorias, para sua utilizagdo nas mais variadas finalidades,
principalmente em materiais de servigo florestal, e que possa ser descartado apds o

seu uso, quando necessario sem causar danos e impactos ambientais.
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1.3.2 Objetivos Especificos

Para alcangar o objetivo geral desta tese, os seguintes objetivos especificos
estabelecidos nos capitulos foram propostos:

1) Caracterizar os residuos de celulose, a lignina Kraft e o PLA quanto aos seus
aspectos quimicos, fisicos e morfolégicos.

2) Obter biocompositos a partir da mistura entre PLA, residuos de celulose e
lignina Kraft em diferentes propor¢gdes por meio dos métodos de extruséo e
moldagem por injegao.

3) Avaliar a adeséo interfacial dos materiais e a influéncia das diferentes
proporgdes de residuos de celulose e lignina Kraft nas propriedades fisicas,
mecanicas, térmicas e na biodegradabilidade dos biocompdésitos.

4) Definir um modelo acurado de rede neural artificial para prever as propriedades

do biocompdsito a partir dos dados observados.

1.4 ESTRUTURA DA TESE

Este trabalho de tese foi dividido em cinco capitulos, sendo:

Capitulo 1 — Motivacao, hipoteses e estrutura da tese.

O presente capitulo apresenta a motivagao juntamente com a importancia do
tema desta tese de doutorado. Nele sdo apresentadas as principais questdes
investigadas e a necessidade do estudo como forma de contribuicdo pratica e
cientifica, na obtencéo de solugdes alternativas para os problemas levantados. Neste
capitulo, também ¢é apresentado as hipoteses de fundamentagdo e os objetivos a

serem alcangados com o trabalho.
Capitulo 2 — Biocompdésitos de fibras naturais e residuos: Revisao de literatura.
No Capitulo 2, é apresentado a fundamentagao tedrica do trabalho, onde

abordou-se as definicbes dos materiais utilizados, assim como, métodos e dados

industriais de producdo e conceitos sobre acoplamento entre fibras naturais e
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polimeros que devem ser levados em consideragdo em todo planejamento de

produgao de compdésitos.

Capitulo 3 — Caracterizagcao quimica, fisica e morfolégica do residuo de celulose,
lignina Kraft e PLA.

O Capitulo 3 apresenta a caracterizacdo dos materiais utilizados onde foi
possivel compreender a sua constitui¢cao, estrutura e reagcéo sob altas temperaturas,
sendo informagdes essenciais para o estabelecimento das condigcbes de
processamento. Dessa forma, neste capitulo foi apresentado os resultados obtidos
pela determinacéo da densidade, pH, e o teor de cinzas do residuo de celulose. Assim
como, a analise morfolégica do residuo de celulose e da lignina Kraft, obtida pela
técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV). Paralelamente a MEV, foi
avaliada a constituicdo quimica elementar do residuo por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS).

A estrutura e os grupamentos quimicos do residuo, lignina Kraft e PLA obtidos
por difragdo de raios X (DRX) e espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), também foram apresentados neste capitulo. A reagdo térmica dos
materiais também foi abordada, onde utilizou-se as técnicas de analise
termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC) para a

investigacao dos principais fenbmenos esperados na etapa de processamento.

Capitulo 4 — Producgao e caracterizagcao de biocompésitos de PLA com residuo

de celulose e lignina Kraft.

No Capitulo 4 sao abordadas todas as etapas de producéo e caracterizagao
dos biocompdsitos. Neste capitulo sdo apresentados o delineamento experimental
planejado com as proporgdes de mistura, os parametros utilizados nos processos de
extrusdo e moldagem por injecédo, assim como, a caracterizagdo dos biocompdésitos.
Detalhes referentes aos resultados obtidos para as propriedades fisicas (densidade,
teor de umidade, absor¢ao de agua), mecanicas (resisténcia a tragdo, alongamento,
modulo de Young, MOR e MOE) e térmicas (estabilidade, residuo, transigéo vitrea,
cristalizacao, fusdo e grau de cristalinidade) sdao amplamente discutidos. Além disso,

o potencial de biodegradabilidade em perda de massa dos biocompdsitos e
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caracteristicas de superficie como angulo de contato e rugosidade superficial, também

sao abordados neste capitulo.

Capitulo 5 — Predicao das propriedades dos biocompésitos utilizando modelos
de redes neurais artificiais

O Capitulo 5 apresenta uma abordagem sobre a utilizagdo de redes neurais
artificiais para predizer algumas propriedades dos biocompositos produzidos. Essas
propriedades foram selecionadas de acordo com a sua importancia na aplicagao final
do produto (tubetes). Neste capitulo, equagdes fundamentais, arquitetura das redes
(numero de camadas e neurdnios), constituicdo do conjunto de dados (treinamento e
teste) foram descritas e indicadores estatisticos para avaliagdo da acuracia dos

modelos foram discutidos.
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CAPIiTULO 2 - BIOCOMPOSITOS DE FIBRAS NATURAIS E RESIDUOS:
REVISAO DE LITERATURA

2.1 INTRODUGAO

Nos ultimos anos, devido a questdes ambientais o desenvolvimento e utilizacéo
de novos materiais poliméricos baseados em recursos biodegradaveis para diversas
aplicagdes tem ganhado interesse consideravel. Consequentemente, houve um
crescente interesse no uso de polimeros de base renovavel como o poli(acido latico)
(PLA).

O PLA ¢é um poliéster termoplastico biodegradavel obtido pela fermentacao de
polissacarideos, que se tornou popular em muitas aplicagcbes nos ultimos anos
principalmente na produgdo de compésitos. Contudo, o PLA apresenta algumas
limitagcbes como matriz para compositos, dentre elas se destaca o seu alto custo
quando comparado aos polimeros convencionais ndo biodegradaveis para aplicagoes
industriais (HOLCAPKOVA et al., 2017). Devido a este ponto desfavoravel, a
combinacao do PLA com fibras naturais na produg¢ao de compdésitos € uma pratica em
ascensao (ANUGWOM et al., 2019; SATHISHKUMAR et al., 2013).

Os compositos de biopolimeros e fibras naturais podem ser facilmente
descartados no final de sua vida util sem prejudicar o meio ambiente, o que néo é
possivel com compositos poliméricos a base de fibra sintética (GURUNATHAN;
MOHANTY; NAYAK, 2015). Para compensar o alto custo com biopolimeros na
producao de biocompdsitos, as fibras a serem utilizadas podem ser obtidas a partir
fontes alternativas de baixo custo, como em lodos das industrias de papel e celulose.

Os lodos das industrias de papel e celulose sdo compostos basicamente de
materiais inorganicos provenientes do processo e residuos de fibras de celulose
(HUANG et al., 2012). A utilizacado dessas fibras de celulose do lodo na producéao de
biocompdsitos, além de reduzir o custo total do produto, pode contribuir para uma
melhor destinagao desses residuos.

Para a incorporagcdo de fibras naturais em polimeros na producéo de
biocompdsitos, algumas medidas devem ser tomadas, sendo que, a fraca ligagcéo
interfacial entre a fibra altamente polar e a matriz ndo polar, pode levar a uma perda
nas propriedades finais dos biocompdsitos dificultando seu uso industrial (YU; JIANG;
LI, 2014; VENKATESHWARAN; PERUMAL; ARUNSUNDARANAYAGAM, 2013;
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DITTENBER; GANGARAO, 2012). Dessa forma, diferentes estratégias podem ser
aplicadas para eliminar essa deficiéncia na compatibilidade, incluindo o uso de
agentes compatibilizantes.

Devido ao amplo uso do processo Kraft, a lignina Kraft representa 95% da
producao mundial de ligninas industriais (HU; STEVANOVIC; RODRIGUE, 2014) e
tem sido amplamente estudada por ser um subproduto industrial prontamente
disponivel, renovavel e que tem apresentado grande potencial como aditivo
compatibilizante para melhorar a adesao entre polimeros e fibras naturais (SOUSA
JUNIOR et al., 2019; XU; YAN; ZHANG, 2015).

O conhecimento das caracteristicas de cada material tem fundamental
importancia na produgédo de biocompodsitos. Dessa forma, neste capitulo buscou-se
contextualizar detalhes de composicéo e processos de obtengao das matérias primas

utilizadas neste trabalho para o desenvolvimento dos biocompdsitos.

2.1.1 Objetivo geral

Apresentar informagdes relativas a obtencdo e producdo dos materiais
utilizados neste trabalho, assim como, abordar conceitos fundamentais sobre

biocompdésitos.

2.2 REVISAO DE LITERATURA

2.2.1 A obtencéao e a producao de celulose

A celulose € um dos polimeros naturais mais antigos que existe, sendo
encontrado em muitas plantas como um componente estrutural em paredes celulares,
foi descrita por Anselme Payen pela primeira vez em 1838, por meio da extragédo de
uma fibra solida resistente a partir de tecidos de plantas (SCHURZ, 1999; KLEMM et
al., 2005). No algodao pode ser encontrada em sua morfologia quase pura, enquanto
que na madeira a celulose encontra-se de forma conjunta com lignina e outros
polissacarideos (GODINHO et al., 2009). A celulose também pode ser produzida
enzimaticamente por bactérias, podendo ser derivada para gerar diversos produtos
com muitas possibilidades de uso, como filmes e membranas (SCHURZ, 1999).

A grande notoriedade do biopolimero celulose se deve ao resultado de sua
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estrutura especifica, onde a fusdo de carboidratos constitui um polimero
semicristalino linear de unidades de D-anidroglucopiranose unidas por ligagoes 3-1,4-
glicosidicas que pode gerar especificamente diversas arquiteturas, reatividades e
fungdes (WERTZ et al., 2017). A celulose difere dos polimeros sintéticos devido a sua
polifuncionalidade distinta, elevada rigidez da cadeia, sensibilidade para a hidrolise e
oxidacao da cadeia formando grupos de acetil, os quais determinam a sua quimica e
manipulacdo (KLEMM et al., 2005). Independentemente de sua fonte, a celulose é
sempre a mesma quimicamente, mesmo que a natureza e o arranjo das microfibrilas
variem um pouco (KOLLMANN; COTE, 1984).

Na FIGURA 2.1, pode ser observada a localizagao das cadeias de celulose na

ultraestrutura da parede celular da madeira.

FIGURA 2.1 - ULTRAESTRUTURA DA PAREDE CELULAR DA MADEIRA.
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FONTE: Adaptado de GANSTER; FINK (2013) e KARGARZADEH et al. (2017).

Para a manipulacdo da celulose em sua forma pura, solventes sao utilizados
para que se possa emprega-la com sucesso como um material polimérico (BUDTOVA,;
NAVARD, 2016). Geralmente, os materiais de celulose regenerada podem ser
preparados diretamente por meio de um processo de dissolucdo, formagao e
regeneragao fisica, podendo variar em diferentes formas, tais como p9, fibras, filmes,
hidrogéis e esferas, dessa forma, celuloses regeneradas tém atraido a atencao de
pesquisadores uma vez que sao faceis de se produzir, biocompativeis,
biodegradaveis, estaveis térmica e quimicamente, além de apresentarem excelente
propriedades mecanicas com modulo de elasticidade de aproximadamente 130 GPa
(ZIMMERMANN; POHLER; GEIGER, 2004; SVAGAN; SAMIR; BERGLUND, 2008;
LIU; YAO, 2011; WANG; LU; ZHANG, 2016). Devido a esses aspectos, as fibras de
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celulose também tem atraido um interesse consideravel como enchimentos de reforgo
para polimeros termoplasticos, especialmente aqueles com um ponto de fusao
relativamente menor, como polipropileno, polietileno de alta e baixa densidade (LEAO
et al., 2012).

Diante dessas informacgdes, pode-se observar a ampla gama de possibilidades
de aplicacbes da celulose, sendo que a sua produgao em escala industrial no Brasil
vem crescendo cada vez mais anualmente para suprir principalmente a grande
demanda de exportacado (FIGURA 2.2).

FIGURA 2.2 — EVOLUGAO E CRESCIMENTO DA PRODUGCAO DE CELULOSE NO BRASIL.
22
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Para a producgdo de celulose em grande escala, as fabricas necessitam de
grande quantidade de agua, energia e diferentes reagentes quimicos em seu processo
(GUAITOLINI, 2014). Atualmente, o processo de polpacao Kraft € o mais utilizado
pelas industrias. Podendo ser um processo de cozimento continuo, o processo Kraft
tem como principais vantagens diante de outros processos, perda consideravelmente
menor de reagentes quimicos, maior eficiéncia energética, e ainda, resulta em
melhorias das propriedades de resisténcia da polpa celulésica (ALVES et al., 2015).
Basicamente, o processo de produgcao Kraft de polpa celuldsica e papel consiste nas
etapas conforme FIGURA 2.3.



FIGURA 2.3 — PROCESSO DE POLPAGCAO KRAFT CONVENCIONAL.
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A partir desse processo, uma quantidade consideravel de efluentes é gerada,

0S quais passam por processos de tratamentos, sendo eles anaerdbicos ou aerdbicos

e entdo estocados em lodos, os quais de acordo com Bajpai (2015) e Simao et al.

(2018), sao divididos em:

e Lodo primario: Resultante da etapa de tratamento de efluentes, obtido

pela sedimentacido/decantagao dos residuos. Representa aproximadamente 40%

do total de residuos gerados nos lodos.

¢ Lodo secundario: Resultante da etapa de tratamento de efluentes, obtido

pelo tratamento bioldgico, onde microrganismos convertem a matéria organica

soluvel em CO:2 e agua. Representa aproximadamente 1% do total de residuos

gerados nos lodos.

¢ Lodo combinado: Resultante da mistura dos residuos do lodo primario e

secundario. Representa aproximadamente 54% do total de residuos gerados nos

lodos.

e Dregs-grits: Resultante da clarificacdo do licor verde. Representa

aproximadamente 5% do total de residuos gerados nos lodos.
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2.2.2 Principais residuos e subprodutos da industria de celulose e papel

2.2.2.1 Lodo primario

Nos processos de fabricagdo de celulose e papel, os lodos sdo gerados em
grandes quantidades, sendo que, nessas operacdes ocorre também muita perda de
fibras fragmentadas e fibrilas degradadas, as quais sao incorporadas no lodo primario.
O lodo primario possui aspecto pastoso, com coloragao cinza escura em sua fase
umida e cinza clara quando seco (FIGURA 2.4), sendo composto principalmente de
caulim, celulose, substancias quimicas e agua (PINHEIRO, 2008; FOELKEL, 2010).

B FNTE: N GROU 22.619).

As fibras de celulose acumuladas nos lodos de industrias de papel e celulose
podem ser tratadas e recuperadas, porém, cerca de 25% desse subproduto séo
direcionados quase que exclusivamente para aterramento, espalhamento e
compostagem, sendo que, para outros mercados ha a necessidade de se desenvolver
tecnologias e especificagbes para o seu melhor aproveitamento (FOELKEL, 2010;
LIKON; TREBSE, 2012; BAJPAI, 2015; ARENALES RIVERA et al., 2016).

No entanto, essas praticas estdo se tornando desfavoraveis ecoldgica e
economicamente, devido a escassez de espaco nos aterros e ao excesso de acido
gerado no solo pela digestdo anaerdbica do lodo, dessa forma, o lodo acaba sendo
incinerado (KRIGSTIN; SAIN, 2006; CHEN et al., 2016; ELLOUMI et al., 2018). Por
outro lado, a incineragédo do lodo é geralmente limitada por alguns aspectos, como

alto teor de umidade e cinzas, emissao de gases pelo processo de queima
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responsaveis pela chuva acida como diéxido de nitrogénio e didéxido de enxofre, além
de problemas decorrentes dos compostos clorados contidos em plasticos que podem
ser encontrados nos lodos (SCOTT, 1995; CHEN et al., 2014).

Em geral, os residuos do lodo sdo considerados n&o perigosos, sendo
classificados como residuos classe Il A — ndo inertes segundo a norma NBR 10004
(ABNT, 2004), apresentando alta alcalinidade, composta basicamente por matéria
organica, principalmente fibras de celulose e compostos inorganicos como diéxido de
silicio (SiO2), oxido de aluminio (Al203), 6xido de magnésio (MgO), que sdo os
principais componentes de minerais como caulim, talco e éxido de calcio (CaO) que
ocorrem na forma de carbonato de célcio precipitado ou calcita (CaCOs) (FAVA;
RUELLO; CORINALDESI, 2011; BAJPAI, 2015; SIMAO et al., 2017). Devido ao alto
teor de minerais nos lodos, € possivel (apesar de caro) obter materiais argilosos por
calcinagao controlada. Esses tipos de produtos podem ser absorvidos quase que
exclusivamente pelas industrias de cimento (VIGIL DE LA VILLA et al., 2007).

De uma maneira segura e ambiental, os residuos de lodo da industria de papel
podem ser reutilizados pela geracdo de novos produtos de maior valor agregado,
reduzindo a disposi¢cao de aterros sanitarios como principal alternativa de destino
(MONTE et al., 2009). No entanto, a reciclagem de residuos de lodo ainda &€ um
desafio, mas que pode trazer varios beneficios ou oportunidades com novas solugdes
de aplicabilidade (CADEMARTORI et al., 2017). De fato, diferentes tipos de materiais
compésitos estdo sendo gerados por residuos de fibras de lodo que apresentam como
principais caracteristicas produtos leves, duraveis, ndo abrasivos, renovaveis,
biodegradaveis e reciclaveis, permitindo a concorréncia principalmente com produtos
derivados do petroleo, que apresentam menor disponibilidade e desvantagem
ambiental (LEAO et al., 2012).

Em alguns estudos, as fibras de celulose recuperadas do lodo de industrias de
celulose e papel apresentaram capacidade de utilizagdo como novo enchimento de
reforco na fabricagdo de compdsitos termoplasticos, demonstrando que as
propriedades de densidade e de tragdo do compdsito melhoraram a medida que a
concentragao das fibras aumentou, sendo que, a partir deste residuo foi possivel obter
até mesmo nanofibras de celulose (SON; YANG; KIM, 2004; LEAO et al., 2012).
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2.2.2.2 Lignina Kraft

A lignina é o segundo polimero natural mais abundante depois da celulose,
encontrada em todos os materiais lignocelulésicos em proporcdes de 15 a 40%,
compondo uma fragao substancial do carbono organico total na biosfera (HIGUCHI,
1980; HAGHDAN; RENNECKAR; SMITH, 2016; XU; FERDOSIAN, 2017). A
quantidade de lignina presente nas plantas depende sobretudo da espécie vegetal,
sendo que, em arvores, a sua maior concentragao € encontrada no tronco.

A lignina € um heteropolimero fendlico complexo (FIGURA 2.5a), formado pela
condensagao aleatoria dos monolignadis alcool p-cumarilico, alcool coniferilico e alcool
sinapilico (WERTZ et al., 2017). Quando incorporados na lignina, esses monolignois
sdo denominados unidades p-hidroxifenila, guaiacila e siringila, conferindo forca,
rigidez e hidrofobicidade para as paredes celulares secundarias das plantas, sendo o
principal polimero natural com estrutura aromatica (CALVO-FLORES et al., 2015;
WERTZ et al., 2017; XU; FERDOSIAN, 2017). Nas gimnospermas (FIGURA 2.5a), as
ligninas s&do compostas principalmente pela incorporagao de unidades guaiacila e uma
pequena propor¢ao de unidades de p-hidroxifenil. Nas angiospermas (FIGURA 2.5b),
as ligninas sdo compostas por unidades aproximadamente iguais de guaiacila e
siringila (PILATE; DEJARDIN; LEPLE, 2012).
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FIGURA 2.5 - REPRESENTAGCAO DA ESTRUTURA QUIMICA DA LIGNINA DE (a) CONIFERAS E
(b) FOLHOSAS.
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FONTE: Adaptado de Kakzeski et al. (2010).

Por ndo ser possivel isolar quantitativamente a lignina de outros componentes
interligados, sem a sua degradagao quimica ou mecanica, o0 seu peso molecular real
nao é conhecido, porém, estima-se que a lignina encontra-se entre a faixa de 10° a
10° g.mol' dependendo da espécie vegetal, método de isolamento e condigbes de
medigao (HATAKEYAMA; HATAKEYAMA, 2010), sendo considerada um polimero de

alto peso molecular com macromolécula heterogénea tridimensional (LIN; DENCE,



31

2012; TIAN et al.,, 2016). A lignina apresenta uma estrutura macromolecular
fundamentalmente amorfa e insoluvel em todos os solventes convencionais, podendo
ser possivel a sua solubilizagcdo apenas por meio de transformacdes fisico-quimicas,
as quais resultam em fragmentos de lignina de baixo peso molecular (CALVO-
FLORES et al., 2015).

A extragdo da lignina isolada é realizada por meio de tratamentos quimicos,
bioquimicos e processos fisicos, sendo que, as suas propriedades, estrutura quimica
e pureza sao fortemente dependentes do processo de extragdo utilizado, e suas
caracteristicas sempre diferentes da sua forma nativa (GRAGLIA, 2016).

Atualmente, a maior parte da lignina recuperada efetivamente em escala
industrial € gerada por meio do processo sulfato de cozimento para obtengédo de
celulose Kraft, equivalente a 85% da produgédo mundial total de lignina (VISHTAL,;
KRASLAWSKI, 2011; XU; FERDOSIAN, 2017).

Industrialmente a lignina pode ser recuperada a partir do licor negro gerado
apos o processo de cozimento dos cavacos de madeira para obtencao da celulose. O
processo mais utilizado de recuperagao da lignina do licor negro pode ser visualizado
na FIGURA 2.6 e as etapas séo descritas de acordo com Tomani (2010) e Fatehi e
Chen (2016):

¢ Acidificagao: O licor negro passa por um processo de acidificagdo por CO2 onde
o pH é reduzido para 9 precipitando a lignina em particulas, formando uma pasta com
peso molecular entre 3000 e 13000 g.mol-'.

eFiltracdo: A pasta de lignina é separada do licor negro por meio da sua filtragao
por prensagem.

elLavagem &acida: A lignina filtrada é triturada e redispersa em um tanque de
mistura com acido filtrado que € gerado logo apds o estagio de filtragdo para remogéao
de impurezas, principalmente o sédio. A pasta resultante é entao filtrada e lavada por
meio de deslocamento de agua.

e Secagem: Apo0s a filtragem a lignina precipitada é triturada e seca para formar

a lignina em po.
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FIGURA 2.6 — PROCESSO DE RECUPERACAO DE LIGNINA KRAFT.

1A|[18
Licor do digestor
— ‘ B
Licor 40% Agua de lavagem
H25
Licor H,SO, g
fraco -W a L
-r Q‘% %&' $ Lignina
@=====p // lavada
B
CO,
k=
pH alto pH baixo

FONTE: Adaptado de Wallmo; Wimby; Larsson (2009).

Nas industrias de celulose, a maior parte do licor negro Kraft € concentrado e
alimenta a caldeira de recuperagao, que utiliza a lignina como combustivel de queima
para gerar grande parte da energia da industria e recuperar os produtos quimicos
utilizados nas etapas de polpacao subsequentes, sendo crucial para a operacgao e o
balango energético da fabrica (BOZELL et al., 2018).

A geracao anual de lignina Kraft € estimada em aproximadamente 55 a 90
milhdes de toneladas, porém, como € utilizada principalmente nas caldeiras de
recuperacao de calor e geragéo de energia, apenas 2% desta produgao é direcionada
comercialmente para produtos de valor agregado, tais como antioxidantes, vanilina,
resinas e polimeros (XU; FERDOSIAN, 2017; TRIBOT et al., 2019).

Existem algumas limitagdes na utilizacdo da lignina relacionadas a sua
estrutura, heterogeneidade e custos de processamento industrial. Para contornar
essas limitacdes, diferentes tipos de modificacdo estdo sendo feitos para aumentar a
sua reatividade e uniformidade quimica, reduzir a fragilidade dos polimeros derivados
da lignina, aumentar sua solubilidade em solventes organicos e melhorar a facilidade
de processamento (HAGHDAN; RENNECKAR; SMITH, 2016).
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Os potenciais da lignina Kraft podem ser considerados para diversas
finalidades como na produgao de aditivos para resinas, sendo considerada substituta
do fenol em resinas fendlicas, macromonémeros na sintese de poliésteres e
poliuretanos, dispersantes em corantes, na producdo de fibras de carbono, em
impermeabilizantes e emulsdes para asfalto na substituicdo do betume, em fontes
antioxidantes alimentares, na produgao de agentes aromatizantes como vanilina, no
desenvolvimento de agentes microbianos em implantes biomédicos e em materiais
inteligentes que reagem a estimulos de umidade, temperatura, carga e pH (LORA,
2002; GANDINI; BELGACEM, 2008; MAHMOOD et al., 2018; KIENBERGER, 2019).

A lignina também possui potencial para ser usada no desenvolvimento de
blendas poliméricas e de materiais compdsitos poliméricos. Por ser um material
polifendlico amorfo, os grupos fendlicos conferem propriedades antioxidantes a
lignina, o que proporciona estabilidade as blendas poliméricas contra termo- e foto-
oxidages (KUN; PUKANSZKY, 2017; POLAT et al., 2017). Além disso, a adicéo de
lignina pode atuar como reforgco melhorando a resisténcia mecanica de compdsitos
quando incorporada até certo limite (THAKUR et al.,, 2014; WANG; KELLEY;
VENDITTI, 2016), como enchimento na substituicdo parcial de biopolimeros para
reducao de custos (GAO, 2017; SOUSA JUNIOR et al., 2019), como retardante de
chamas (ZHANG et al., 2015; LIU et al., 2016; CHEN et al., 2018) e compatibilizante
natural em compésitos poliméricos de fibras naturais (ROZMAN et al., 2000; LUO;
CAO; SUN, 2017).

A lignina tem sido estudada e adicionada em compdésitos reforcados com fibras
ou particulas, melhorando a adesao interfacial entre a fibra e a matriz quando utilizada
até certa concentragao (POLAT et al., 2017). Alguns estudos concluiram que a melhor
ligacao interfacial entre as fibras e a matriz ocorre quando é utilizada uma quantidade
relativamente baixa de lignina, sendo que, a menor concentragao de lignina permite
um melhor controle sobre o movimento das cadeias poliméricas moleculares em altas
temperaturas dentro do compdsito, melhorando a adesio entre seus componentes
(GRAUPNER, 2008; LUO; CAO; SUN, 2017). Além disso, altas concentracbes de
lignina aumentam o volume de espacgos vazios entre os componentes, afetando
negativamente a densidade e consequentemente as propriedades fisicas e
mecanicas do compdsito (THIELEMANS; WOOL, 2005; LUO; CAO; SUN, 2017).
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2.2.3 Poli(acido latico) — (PLA)

Os polimeros a base de acido latico, atrairam muita atencdo como biomateriais
e materiais para embalagens por serem biodegradaveis, menos toéxicos, além de,
bioabsorviveis no corpo humano e na natureza. O poli(acido latico) (PLA) é relatado
como o primeiro plastico a ser produzido a partir de recursos renovaveis (RAJAN;
SKRIFVARS; JARVELA, 2014). Dos biopolimeros renovaveis disponiveis atualmente,
o PLA € um dos bioplasticos mais disponiveis e mais competitivos no mercado, por
possuir muitas caracteristicas de processamento e desempenho que permitem
competir com alguns polimeros derivados do petroleo, além de, ser aprovado e seguro
para uso em contato com alimentos (PARKER et al., 2011).

Derivado do idioma inglés PLA (Polylactic Acid), o poli(acido latico) € um
poliéster alifatico termoplastico e biodegradavel produzido a partir de recursos naturais
renovaveis como milho, arroz, batata, cana de agucar, beterraba, entre outros vegetais
(GABRIELSSON, 2013; MURARIU; DUBOIS, 2016).

O acido lactico que da origem ao PLA é o resultado da fermentagdo em pH
neutro da dextrose que é obtida pela hidrdlise enzimatica do amido presente nos
vegetais (VINK et al., 2003). A partir do acido lactico, produz-se o PLA por meio da
sua policondensacao direta, que resulta em um polimero de baixo peso molecular,
inadequado para a maioria das aplicagbes termoplasticas (SOULESTIN et al., 2011)
ou pela polimerizagao por abertura do anel lactico (ROP) sendo seu dimero ciclico, o
qual resulta em um polimero de alto peso molecular (GRUBER; O’BRIEN, 2005;
JAHNO, 2005).

Diante do cenario global, onde ha uma crescente conscientizagdo ambiental
devido a grande poluigdo gerada por materiais polimeéricos convencionais derivados
do petréleo, o PLA tornou-se uma alternativa sustentavel, pois, apresenta algumas
vantagens sobre os outros polimeros, podendo ser parte da solugao deste problema
mundial (OKSMAN; SELIN, 2004; XIAO et al., 2012).

O PLA tem sido introduzido comercialmente em produtos onde a
biodegradabilidade é requerida, como por exemplo na fabricagdo de sacos plasticos
para residuos biolégicos domésticos, fraldas, recipientes plasticos para mudas
vegetais, copos e pratos descartaveis, embalagens em geral e materiais biomédicos
e farmacéuticos (OKSMAN; SELIN, 2004; JAHNO, 2005; MURARIU; DUBOIS, 2016).

Entre muitos polimeros, o PLA é o unico que comporta-se semelhantemente ao
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politereftalato de etileno (PET), mas também, muito proximo ao polipropileno (PP),
podendo ser cristalizado por choque térmico, modificado por impacto, preenchido,
copolimerizado e processado na maioria dos equipamentos de processamento de
polimeros convencionais, além disso, pode ser formado em filmes transparentes,
fibras ou moldados por injecao, possuindo excelentes caracteristicas organolépticas
(HENTON et al., 2005).

Para determinados requisitos em setores de embalagens e engenharia, o PLA
ainda nao pode ser totalmente competitivo com os polimeros da categoria de
termoplasticos commodities como o poliestireno (EM), o polietileno (PE), o PP e 0 PET
(HAMAD et al., 2015), pelo fato de ser um material muito quebradico, que apresenta
extensdo de ruptura entre 6% e 10% quando comparado ao PP e PET, os quais
apresentam valores de aproximadamente 120% e 130%, respectivamente
(HILUANEN-VAINIO et al.,, 1996; ODENT; RAQUEZ; DUBOIS, 2015). Essa fraca
resisténcia limita seu uso nas aplicagées que requerem deformacao plastica em niveis
de tensdao mais altos, como na fixacdo de parafusos (GRIJPMA et al., 1992).
Entretanto, o PLA pode apresentar propriedades mecanicas similares as do
polipropileno, com resisténcia a tragdo na faixa de 21 a 60 Mpa, dependendo do seu
peso molecular (VAN DE VELDE; KIEKENS, 2002).

Ao contrario dos plasticos convencionais derivados do petréleo, em condigdes
de alta temperatura e umidade, o PLA se degrada rapidamente e desintegra-se em
semanas ou meses (HENTON et al., 2005). Essa degradagdo ocorre por meio da
hidrolise dos grupos éster da cadeia principal, sendo que a taxa de degradacao
depende do grau de cristalinidade, do peso molecular, da distribuicdo do peso
molecular, da morfologia, da taxa de difusdo da agua no polimero e do conteudo
estereoisomérico (JANORKAR; METTERS; HIRT, 2004).

Seguida da hidrdlise, ocorre o ataque bacteriano ou fungico, que por meio da
catélise é responsavel por formar oligdmeros € monémeros soluveis em agua e/ou
pela bioassimilagdo dos produtos de degradacédo em dioxido de carbono e agua, a
consequéncia desse processo € a perda de massa do PLA (TSUJI, 2014).

As caracteristicas de resisténcia do PLA podem ser melhoradas quando se faz
a incorporagao de outros materiais no polimero, tais como fibras naturais, particulas
ou outros componentes de estrutura conhecida, a fim de servirem como reforgo.
Dessa forma, quando a carga ¢é aplicada, as forgcas de cisalhamento dentro da matriz

sao transferidas para o reforco que ira melhorar as propriedades mecénicas do
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produto final (GABRIELSSON, 2013). Além disso, com a ajuda de promotores de
adesdo (agentes de acoplamento), aditivos ou modificagdes quimicas do reforgo,
pode-se melhorar a sua compatibilidade com o PLA e ainda reduzir eventuais falhas
de resisténcia (SRINIVASABABU, 2017).

2.2.4 Compdsitos e Biocompdsitos

Materiais compdsitos podem ser definidos como materiais obtidos a partir da
combinacado de dois ou mais componentes, onde um € constituido por aditivos de
reforcos ou extensores, seja particulas, fibras ou materiais inorganicos, e o outro, um
ligante denominado matriz o qual mantém os reforgos/aditivos no lugar, formando um
novo material com propriedades distintas dos componentes (PETERS, 1998;
MATTHEWS; RAWLINGS, 1999; BAKER; MEAD, 2004; CHAN et al., 2018). A matriz
é constituida de uma fase continua, podendo ser composta por materiais poliméricos,
metalicos, ceramicos, ou de carbono (CHAWLA, 1993). Os reforgos sao fortes e
rigidos em relacdo a matriz e sdo incorporados para melhorar certas propriedades
mecanicas como modulos e resisténcia a tracdo, enquanto os enchimentos sao
adicionados principalmente para reduzir o custo do compésito (BAKER; MEAD, 2004).

Quando a matriz e aditivos de reforgo/extensores sdo unidos para formar um
compaosito, suas propriedades originais sao preservadas, € ambos contribuem
sinergicamente para as propriedades finais do compésito (STRONG, 2008). Em
alguns casos, uma ligacéo quimica é formada entre o aditivo e o polimero, em outros
casos, 0 volume ocupado pelo aditivo afeta as propriedades do polimero termoplastico
(BAKER; MEAD, 2004). E importante destacar que nem todos os aditivos melhoram
as propriedades dos compdsitos, e que algumas podem ser reduzidas drasticamente
por certos aditivos (DEARMITT; ROTHON, 2017). O compésito resultante é
geralmente composto de matriz e reforgo/extensor aglutinados para atingir as
propriedades desejadas de uma ou mais finalidades (PETERS, 1998). Nao ha
polimeros ou aditivos ideais, portanto, a habilidade é misturar ingredientes para
maximizar certas propriedades e mitigar a perda de outras (DEARMITT; ROTHON,
2017).

Biocompdsitos sdo compdsitos obtidos a partir de matérias-primas agricolas e
florestais renovaveis, incluindo madeira, residuos agricolas, ervas e fibras vegetais

naturais compostas por carboidratos, tais como agucares e amido, lignina e celulose,
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bem como 6leos vegetais e proteinas, podendo ser combinados com polimeros nao
biodegradaveis derivados do petrdleo como polipropileno, polietiieno e epdxis ou
biopolimeros como poli(acido latico) e o polihidroxialcanoatos (MOHANTY et al.,
2005).

Biocompdsitos obtidos a partir de fibras de origem vegetal e plasticos derivados
de biopolimeros sao provavelmente mais ecoldgicos (ecofriendly), e muitas vezes
podem ser chamados de “compdésitos verdes” (green composites) em paises de lingua
inglesa, por serem completamente biodegradaveis ou renovaveis, e ainda, abordarem
questdes de sustentabilidade e impacto ambiental zero (MOHANTY et al., 2005;
SABA et al., 2017).

Os biocompdésitos s&o de grande importancia para o setor de materiais, além
de serem constituidos principalmente de materiais naturais, apresentam propriedades
Unicas que nao existem naturalmente (PILLA, 2011). Além disso, inUmeras aplicagdes
estdo sendo cada vez mais estudadas para que se possa abranger os mais
diversificados campos de trabalho. Grandes exemplos de aplicagdes comerciais de
compaositos como materiais leves estdo nas industrias automobilistica, de construgao,
aeroespacial, esportiva, téxtil e de moéveis, sendo que, na automobilistica vem tendo
maior ascensdo (PANTHAPULAKKAL et al., 2017).

O desenvolvimento de compdsitos plasticos com materiais lignoceluldsicos de
qualidade é restringido por dois limites fisicos, a temperatura superior em que esse
material pode ser processado e a diferenca entre as cargas elétricas superficiais do
reforco e da matriz polimérica. A natureza altamente polar e hidrofilica da superficie
da fibra dificulta a ligagdo com a matriz apolar comumente utilizada (ZHANG; ZHONG,;
REN, 2017). Normalmente, os materiais lignocelulésicos podem ser processados a
temperaturas de até 230 °C, porém, a medida que a diferenga entre as cargas elétricas
de superficie cresce, a probabilidade de alcangar uma forte adeséo interfacial diminui
(BLEDZKI; SPERBER; FARUK, 2002). Como a adeséo interfacial entre as fibras
lignoceluldsicas e a matriz polimérica define as propriedades fisicas finais de um
compaosito, € necessario fazer a compatibilizagao da mistura por meio de métodos e
agentes de acoplamento (GODAVARTI, 2005).

Apesar dos beneficios ao se utilizar fibras de celulose em compdsitos, devido
a sua origem vegetal, essas fibras possuem caracteristicas inerentes a sua natureza
como a sua hidrofilicidade, falta de adesdo entre fibras naturais ndo tratadas e as

matrizes poliméricas, qualidade das fibras variavel conforme a técnica de extragao e
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a baixa resisténcia ao impacto resultante dos defeitos naturais das mesmas
(CASTRO, 2013). Essas caracteristicas limitam a sua utilizagdo em algumas
aplicagdes, como em componentes exteriores, sujeitos a impactos, a umidade e a
condigdes climaticas adversas (DHAKAL; ZHANG, 2015).

Os materiais lignoceluldsicos possuem uma densidade relativamente alta de
grupos hidroxila na sua superficie, principalmente nas regides amorfas da
hemicelulose e até mesmo na porgao de lignina, por conterem grupos funcionais
polares (DAI; FAN, 2014). Em contrapartida, materiais poliméricos utilizados como
matriz geralmente sdo compostos apolares de alto peso molecular, ao misturar os dois
componentes para formar o compasito, essa diferenga na energia da superficie pode
levar a uma disperséao fraca da fibra dentro da matriz, resultando em ligacao interfacial
relativamente fraca entre as duas fases do composto (SPEAR; EDER; CARUS, 2015).

Para amenizar as falhas naturais das fibras de reforco e melhorar o
processamento e a performance de compoésitos, aditivos como agentes de
acoplamento, estabilizadores de luz, pigmentos, lubrificantes, fungicidas e agentes
espumantes sao utilizados até certo ponto, dependendo da sua aplicagao
(CAULFIELD et al., 2005).

2.2.41 Compatibilizagdo e acoplamento em compdsitos

O teor de umidade e a natureza energética polar superficial das fibras
lignoceluldsicas sado pontos criticos ao se trabalhar com qualquer substancia
termoplastica, pois as reagdes com a agua presente nas fibras prejudicam a formagao
de uma interface forte entre as fibras e a matriz, assim como as ligagdes formadas
diretamente na parede celular (GODAVARTI, 2005). Portanto, faz-se necessario a
compatibilizac&do entre as duas fases para garantir os beneficios das propriedades de
ambos os materiais no compdsito final.

Compatibilizagao é qualquer operacgao realizada sobre o polimero e/ou fibra de
reforgo/enchimento, que aumenta a miscibilidade da mistura. O termo compatibilidade
é usado extensivamente como sinbnimo de miscibilidade no sentido termodinamico,
ou seja, polimeros compativeis sdao misturas de polimeros que n&o apresentam
sintomas grosseiros de separagao de fases quando misturados ou que tenham
propriedades quimicas desejaveis quando misturados (BLEDZKI; GASSAN, 1997;
GODAVARTI, 2005).
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O acoplamento € um processo quando polimeros e/ou enchimento diferentes
sao ligados por meio de agentes externos para formar pontes de ligagdes quimicas, a
partir da reagdo com os grupos hidroxila polares (OH) da superficie da fibra, e com os
grupos funcionais da matriz polimérica (CHOLLAKUP; SMITTHIPONG; SUWANRUJI,
2012). Esses agentes atuam como pontes que ligam fibras e polimeros termoplasticos
por ligagado covalente, emaranhamento de cadeia do polimero e fortes interagdes

secundarias no caso da ligagdo de hidrogénio, podendo proporcionar até mesmo
ganho em resisténcia mecanica ao composito (LU et al., 2000).

FIGURA 2.7 — REPRESE[\ITAQAO DO MECANISMO DE COMPATIBILIZAGCAO ENTRE
ENCHIMENTO LIGNOCELULOSICO E POLIMERO UTILIZANDO AGENTE DE ACOPLAMENTO.
Enchimento lignocelulésico

~
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FONTE: Adaptado de Yang et al. (2007).

Portanto, a modificagdo da matriz geralmente € considerada apenas em

aplicagcdes especificas como na area biomédica, onde deve ser transformada a fim de
se obter uma matriz relativamente mais hidrofilica evitando-se os efeitos nocivos ao
sistema biolégico (JAHNO, 2005).

Por outro lado, na maioria das vezes os tratamentos sao realizados nas fibras,

a fim de modificar a sua superficie que apresenta numerosos grupos hidroxila. Os
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tratamentos reduzem as cargas elétricas sendo capaz de transformar uma superficie
polar em uma apolar, compativel com a da matriz polimérica (GAUTHIER et al., 1998).
Esses tratamentos podem ser divididos em 3 grandes categorias, sendo os
tratamentos quimicos, tratamentos fisicos e tratamentos biolégicos, onde a diferenca
entre eles é geralmente notada na eficiéncia da adesao entre as fibras e a matriz
(BLEDZKI; GASSAN, 1997; ZHANG; ZHONG; REN, 2017).

Dentro dos tratamentos quimicos, o método convencional mais utilizado é por
meio de tipicas reacdes de esterificacdo. A esterificagdo promove a funcionalizagao
da superficie das fibras a partir da reagao dos grupos hidroxila com acidos organicos
ou anidridos. Durante a esterificagdo, os grupos hidroxila hidrofilicos sé&o
transformados em ligagdes de éster hidrofobicas, o que aumenta consequentemente
a hidrofobicidade das fibras e, por conseguinte, a compatibilidade entre a fibra e a
matriz (KOZLOWSKI; WLADYKA-PRZYBYLAK, 2004; ZHANG; ZHONG; REN, 2017).

Devido a complexidade das reacbes quimicas e custos elevados com
reagentes na modificacdo das fibras naturais, os agentes de acoplamento interfaciais
sdo muitas vezes preferidos por serem sintetizados com facilidade e baixo custo e
ainda, pela simples adigdo no processamento dos compodsitos (SUBRAMANIAN,
2017). Grandes exemplos de agentes de acoplamentos sintéticos muito utilizados sdo
os silanos, agentes maleatados como o anidrido maleico, isocianatos e diclorotriazinas
(CHOLLAKUP; SMITTHIPONG; SUWANRUJI, 2012). Além desses, alguns agentes
naturais estdo sendo estudados a fim de obter compatibilizacao interfacial entre as
fibras e a matriz no compésito.

Por ser um subproduto abundante nas industrias de celulose e papel, e devido
a complexidade da sua estrutura, a lignina Kraft € um dos principais biomateriais
estudados com potencial para utilizagdo como agente de compatibilizagdo entre
matrizes poliméricas e fibras ou enchimentos naturais (POLAT et al., 2017). Alguns
estudos concluiram que uma melhor adesdo entre matriz e enchimentos, ocorre
quando se utiliza adi¢des de lignina em pequenas quantidades, podendo promover o
efeito inverso em altas quantidades, afetando negativamente sobretudo as
propriedades mecanicas dos compodsitos (ROZMAN et al., 2000; THIELEMANS;
WOOL, 2005; ARADOAEI et al., 2010; THAKUR et al., 2014; LUO; CAO; SUN, 2017).
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2.3 CONCLUSOES

A producdo anual de polpa celulésica em escala industrial tem aumentado
cada vez mais para suprir a grande demanda de exportacdo. Paralelamente ao
aumento dessa produg¢do, uma grande quantidade de residuo fibroso é gerada e
estocada nos lodos das industrias. O residuo dos lodos é composto basicamente de
fibras degradadas e materiais inorganicos sendo geralmente destinado a queima ou
ao aterramento. Contudo, esses residuos estdao em processo constante de estudo na
busca de melhores alternativas para a sua destinagdo, principalmente para o
desenvolvimento de materiais de maior valor agregado.

A lignina Kraft € um subproduto recuperada do licor negro e é gerada em
quantidades consideraveis com a grande produgéo de celulose. Diversas finalidades
tém sido encontradas para a aplicagao da lignina Kraft, dentre elas, a sua utilizacao
como agente compatibilizante entre matrizes poliméricas hidrofdbicas e materiais
lignoceluldsicos hidrofilicos na produgao de compdésitos.

A utilizagéo do poli(acido latico) em diversas aplicagdes esta em ascensédo por
ser um polimero biodegradavel obtido de fontes renovaveis. Porém, por nao
apresentar propriedades satisfatérias para algumas aplicagdes e devido ao seu alto
custo, o poli(acido latico) tem sido combinado com outros materiais de baixo custo,
como fibras naturais, para contornar essas adversidades.

Os compésitos sdao formados por diferentes materiais com propriedades
distintas, e tém grande importancia na engenharia de materiais por apresentarem
propriedades singulares, ndo encontradas de forma natural nos materiais. A utilizagao
de materiais de origem vegetal na formacao de biocompdsitos, pode apresentar
problemas de incompatibilidade com a matriz polimérica, sendo necessario realizar
previamente nesses casos, a etapa de compatibilizacao.

A compatibilizagdo entre a matriz polimérica e as cargas € um processo
importante na produgao de compdésitos para melhoria da adesao interfacial, refletindo
diretamente nas propriedades finais do produto.

O dominio desses conceitos sdo fundamentais para amenizar as principais

dificuldades encontradas no desenvolvimento de novos materiais compositos.
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CAPITULO 3 - CARACTERIZAGAO QUIMICA, FiSICA E MORFOLOGICA DO
RESIDUO DE CELULOSE, LIGNINA KRAFT E PLA.

3.1 INTRODUGCAO

Como abordado previamente no Capitulo 2, cada material em sua forma
original possui propriedades particulares, as quais quando combinadas em um
composito geram um material hibrido com propriedades distintas. Dessa forma, a
caracterizagao dos materiais a serem utilizados no desenvolvimento de compdsitos €
essencial para o conhecimento da natureza fisica e quimica, sendo informacodes
primordiais para a profunda compreensdo no desenvolvimento de produtos e
materiais, garantindo assim o controle de qualidade.

A caracterizacdo de materiais lanca mao de diferentes técnicas instrumentais
de analise com o objetivo de compreender as diferentes caracteristicas relacionadas
a sua composicdo como a sua estrutura e suas propriedades. A partir dessas
caracteristicas € possivel determinar os seus limites de processamento e prognosticar
como sera o desempenho desses materiais apds a sua uniao em um compaosito. Além
disso, por meio de caracterizagbes obtém-se informacdes relevantes para a

determinagao da possivel aplicabilidade.

3.1.1 Objetivo geral

Apresentar as caracteristicas previamente conhecidas dos materiais utilizados
no estudo, assim como, determinar diretamente as principais propriedades
desconhecidas como pH, densidade, teor de cinzas, além de, caracteristicas como

morfologia, estrutura e grupamentos quimicos.

3.1.2 Objetivo especifico

Avaliar se os materiais de carga apresentam caracteristicas que possam

contribuir para a obtencio de boas propriedades dos biocompdésitos de PLA.
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3.2 MATERIAIS E METODOS

3.2.1 Preparacao dos materiais

O residuo fibroso de celulose de Eucalyptus sp. do lodo primario e a lignina em
po recuperada do processo Kraft de polpacéo, foram fornecidas pela industria Suzano
Papel e Celulose S.A. localizada do estado de Sdo Paulo. O biopolimero Ingeo™
3052D de poli(acido latico) (PLA) peletizado foi adquirido por meio da empresa
NatureWorks LCC, Minnetonka, USA. As especificagdes técnicas do PLA e da lignina

Kraft fornecidas pelos fabricantes, estao apresentadas na TABELA 3.1.

TABELA 3.1 — ESPECIFICACOES TECNICAS DO PLA E DA LIGNINA KRAFT.
PLA Ingeo 3052D

Massa Especifica (g.cm™) 1,24
Massa Molar (g.mol") 116000
~ Teor de D-Lactideo (%) 4
Indice de Fluidez (g.10 min-1) 14
Viscosidade Relativa 3,3
Temperatura de Fusao (°C) 145 - 160
Temperatura de Transicéo Vitrea (°C) 55 — 60
Lignina Kraft
Massa especifica (g.cm) 0,43
pH 3,2
Teor de solidos (%) 97
OH alifatico (mmol.g™") 1,33
Siringila (mmol.g™) 1,81
Guaiacila condensada (mmol.g™") 1,09
OH fendlica guaiacila 0.83
~ _1 H
ndo-condensada (mmol.g™)
p-hidroxifenila (mmol.g™) 0,19
Fendlicos totais (mmol.g™") 3,93
Acido OH (mmol.g™) 0,42

FONTE: Natureworks (2018) e Suzano Papel e Celulose (2018).

O residuo de celulose foi seco em estufa com circulagcéo de ar a 103+2°C por
72 horas e desagregadas em um moinho de facas do tipo Wiley com malha de 32
mesh (0,50 mm) (FIGURA 3.1). O residuo desagregado foi passado em peneira de
mesma grana para garantir a homogeneidade do material e conduzidas novamente a
estufa por 24 horas. O residuo seco foi armazenado em sacos plasticos herméticos

para evitar o contato com a umidade do ambiente.
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FIGURA 3.1 — RESIDUO FIBROSO (a) ANTES E (b) APOS A DESAGREGACAO.

FONTE: O autor (2018).

O PLA foi seco em estufa a vacuo a 50+£2°C por 24 horas (FIGURA 3.2a). A
lignina Kraft foi seca em estufa a 103+2°C por 24 horas (FIGURA 3.2b). Essas

condi¢cdes foram utilizadas a fim de se garantir o estado anidro dos materiais.

FIGURA 3.2 — (a) PLA E (b) LIGNINA KRAFT EM PO.

-

(b)

FONTE: O autor (2018).

(a) G

3.2.2 Determinagao da densidade, pH e teor de cinzas do residuo

A densidade do residuo foi determinada por meio de uma proveta com etanol
(99%) como liquido de imersao. O residuo foi seco em estufa a 103+2°C por 96 horas
e colocadas em um dessecador contendo silica para resfriamento. Antes da pesagem
hidrostatica com etanol, realizou-se a impregnag¢do do residuo de celulose sendo

retirado as bolhas por meio de vacuo em dessecador.
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A densidade foi calculada utilizando a Equacdo 3.1 (BEAKOU et al., 2008;
INDRAN; RAJ, 2015; JEBADURAI et al., 2019).

(m, —m,)

p =
" (my—m)x(m, —m,

)xpe (3.1)

Onde, p = Densidade do residuo (g.cm); p = Densidade do etanol (g.cm™);

m+1= Massa da proveta vazia (g), m2= Massa da proveta com o residuo (g), ms= Massa
da proveta com etanol (g); ma= Massa da proveta com o residuo e etanol (g).

O pH do residuo foi determinado por meio de um pHmetro digital, apds a fervura
de 5g de amostra com 150 mL de agua destilada, de acordo com a norma TAPPI T252
om-02 (TAPPI STANDARDS, 2002).

O teor total de cinzas do residuo foi determinado pela calcinagdo das amostras
a 525+25°C por 4 horas em cadinhos de porcelana, de acordo com o0 método sugerido
pela norma TAPPI T211 om-02 (TAPPI STANDARDS, 2007).

Todas as determinacgdes supracitadas foram realizadas em quintuplicatas.

3.2.3 Anadlise da estrutura morfolégica do residuo fibroso e da lignina Kraft

A morfologia do residuo fibroso e da lignina Kraft foi avaliada por meio de
micrografias obtidas por um microscépio eletrénico de varredura (MEV) Tescan Vega
3 LMU (Figura 3.3a), pertencente ao Centro de Microscopia Eletronica (CME) da
Universidade Federal do Parana (UFPR). As amostras foram secas em estufa a
103+2°C por 72 horas, fixadas em estandes de aluminio com fita de carbono e
metalizadas com ouro 24 quilates (Figura 3.3b) por 180 segundos, corrente de 40 mA
e pressao de 0,075 mbar, e entdo mantidas sob vacuo por 48 horas. As imagens de
alta resolugdo foram capturadas sob vacuo de 30 Pa, em magnificagbes de 250 e
5000 vezes com poténcia do feixe de ions de 15 kV. As dimensdes médias das fibras
de celulose encontradas no residuo foram obtidas pela medi¢ao direta via software do

comprimento e didmetro de 10 fibras escolhidas aleatoriamente nas micrografias.
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FIGURA 3.3 — (a) MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA; (b) AMOSTRAS METALIZADAS
COM OURO.

ZEN \
FONTE: O autor (2018).

3.2.4 Determinagao da quimica elementar das cinzas

As amostras para a determinagao dos elementos inorganicos presentes nas
cinzas, foram preparadas da mesma forma que aquelas submetidas a anadlise
morfolégica abordada no item 3.2.3. A analise foi realizada por meio de um detector
de energia dispersiva de 80 mm? (EDS Oxford) com desvio de silicio (SDD) interligado
a camara do MEV, obtendo imagens de alta resolugcdo em magnificacbes de 5000
vezes. Os espectros foram coletados em 4 pontos distribuidos aleatoriamente e a

partir da soma de mapas dos elementos identificados.
3.2.5 Determinagao da estrutura quimica dos materiais e das cinzas

A determinagdo da estrutura quimica foi realizada a partir da analise dos
difratogramas dos materiais e das cinzas do residuo calcinado obtidos por meio de
um difratdmetro de raios-X Shimadzu 7000 (Figura 3.4), pertencente ao Laboratério
de Optica de Raios X e Instrumentagdo (LORXI) da UFPR. As medicdes foram
realizadas utilizando radiagao por anodo de cobre (CuKa), operada com corrente de
20 mA e voltagem de 40 kV, e com fendas de entrada e saida de 1 e 0,3 mm,
respectivamente. Os perfis de difracao foram obtidos na faixa de 5 a 60 graus (adngulo
de Bragg 26) com velocidade de 1 grau por minuto sendo 2,4 segundos por passo de

0,04 graus.
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FIGURA 3.4 DIFRATOMETRO .D. RAIOS-X.

FONTE: O autor (2018),

A partir do difratograma das cinzas, foi realizada a identificacdo das fases
minerais por meio da analise comparativa dos padrbes observados com os padrdes
das entradas dos bancos de dados de referéncia por meio do software Panalytical
X’Pert High Score Plus. O banco de dados de difragdo ICDD PDF2 foi utilizado como
base para identificagdo de fases por correspondéncia.

O indice de cristalinidade da celulose contida no residuo foi determinado com
base no método empirico proposto por Segal et al. (1959). A cristalinidade foi
calculada a partir da razdo da altura entre a maxima intensidade de difragao (200)
para o pico de celulose IB (22°<206<23°) que representa o material cristalino e a
minima intensidade de difragao (18°<26<19°) que representa o material amorfo, apds

subtracao da linha de base (Equacéao 3.2).

Crt =Lm =L 109 (3.2)

200

Onde, ¢z = indice de cristalinidade (%); I,,,= Intensidade total do pico

cristalino; 7 ,,, = Intensidade minima que representa a regido amorfa.
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O indice de cristalinidade do PLA foi determinado por meio da subtragao entre
a area total e amorfa do PLA. ApOs a subtracdo da area amorfa da amostra, a
cristalinidade foi obtida pela divisdo entre area restante (porgao cristalina) e a area

total do difratograma original do PLA (Equacgéao 3.3).

Crt = o = A 10 (3.3)

total

Onde, c»7 = indice de cristalinidade (%); 4,,, = Area total do difratograma;

A,, = Area da regido amorfa.

O tamanho médio do cristalito da celulose e do PLA foi calculado a partir da
largura dos picos cristalinos de maior intensidade de difragdo com base na equacéao
de Scherrer, (SCHERRER, 1912; LANGFORD; WILSON, 1978), Equagéao 3.4.

kA
T =
pcosb

Onde, 7= Tamanho do cristalito (nm); 4~ = Constante de Scherrer/fator de

(3.4)

corregdo (0,91); 1= Comprimento de onda da radiagdo (nm); £ = Largura a meia
altura (FWHM) do pico de difragao (radianos); cos @ = Cosseno do angulo de difragao

de Bragg (graus).
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3.2.6 Analise de grupamentos quimicos dos materiais e das cinzas

Andlise complementar dos grupamentos quimicos dos materiais utilizados para
a producao dos biocompdsitos e das cinzas do residuo, foi realizada por
espectroscopia no infravermelho por meio de um espectrémetro Bruker FT-IR Alpha-
R com maddulo para reflectancia total atenuada (ATR) (FIGURA 3.5). O equipamento
pertence ao Laboratério de Controle de Qualidade e Quimica Farmacéutica da UFPR.
Para cada espectro, 32 varreduras foram coletadas com uma resolugdo de 4 cm™' em

frequéncias de 400 a 4000 cm™.

FIGURA 3.5 — ESPECTROMETRO FT-IR COM MODULO A;I'R.
I |

FONTE: O autor (2018).

3.2.7 Analises térmicas

As analises termogravimétricas (TGA) dos materiais foram conduzidas por meio
de um analisador térmico simultaneo STA 449 F3 Jupiter Netzsch (FIGURA 3.6a)
pertencente ao Laboratério Multiusuario de Equipamentos de Pequeno e Médio Portes
da UFPR. Amostras de aproximadamente 5 mg foram aquecidas em cadinhos de
alumina (Al203) em um intervalo de temperatura de 20°C a 800°C. Para os ensaios foi
configurado uma taxa de aquecimento de 10°C.min-" com fluxo continuo de Nitrogénio

de 50 mL.min™".
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A calorimetria exploratéria dos materiais foi realizada por meio de um
calorimetro DSC 200 F3 Maia® Netzsch (FIGURA 3.6b), pertencente ao Laboratério
de Polimeros (LabPol) da UFPR.

FONTE: O autor (2018).

Amostras de aproximadamente 10 a 20 mg foram encapsuladas sob presséo
em cadinhos de aluminio, e analisadas a uma taxa de aquecimento constante de
10°C.min"! sob fluxo continuo de Nitrogénio de 40 mL.min"'. As amostras foram
aquecidas a partir da temperatura ambiente (20£3°C) até 200°C permanecendo nesta
temperatura por 5 minutos e resfriadas até 30°C, para a eliminagao da histéria térmica.
Posteriormente, as analises foram realizadas sob as mesmas condi¢gdes aquecendo
as amostras de 30°C até 200°C.

Por meio dos termogramas foram determinadas as temperaturas tipicas de
fusdo, transigao vitrea e entalpia de fusdo. O grau de cristalinidade do PLA foi avaliado

a partir da entalpia de fusdo da amostra, utilizando a Equagao 3.5.

X = AAHHmO x100  (3.5)

m

Onde, X. = Grau de cristalinidade (%); AHm = Entalpia de fuséo (J.g™"); AHm?

=93 (J.g"), considerado a entalpia de fusdo do PLA 100% cristalino.
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3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Teor de cinzas, Densidade e pH do residuo fibroso

Na TABELA 3.2 pode-se observar o teor de cinzas, a densidade e o pH

determinados para o residuo fibroso.

TABELA 3.2 - VALORES MEDIOS E DESVIOS PADROES DAS PROPRIEDADES ANALISADAS DO
RESIDUO.

Propriedade Média Desvio Padrao
Teor de cinzas (%) 45,01 0,43
Densidade (g.cm) 1,61 0,07

pH 8,67 0,06

FONTE: O autor (2019).

O valor total médio encontrado para o teor de cinzas do residuo foi de 45,01%.
Alguns autores como Ochoa de Alda (2008), Hamzeh, Ashori e Mirzaei (2011) e Kwon
et al. (2018), encontraram valores préximos para o mesmo tipo de material, sendo
39,50%, 37,50% e 42,00%, respectivamente. O teor de cinzas encontrado neste
estudo esta dentro da faixa encontrada pelos autores supracitados e pode ser
classificada como residuo de lodo com alto teor cinzas, cujos valores sdo superiores
a 30% (OCHOA DE ALDA, 2008). Altos teores de cinzas estdo diretamente
relacionados a grande quantidade de materiais inorganicos nao combustiveis
presentes nos residuos de lodos, provenientes dos aditivos utilizados no processo
industrial os quais nao sao recuperados (SOUCY et al., 2014; BAJPAI, 2015).

A densidade média do residuo fibroso foi determinado em 1,61 g.cm. O valor
encontrado € superior a valores meédios encontrados para polpa celulésica de
Eucalyptus, que pode ser observada na faixa entre 1,20 g.cm= (DAI; FAN, 2014;
DJAFARI PETROUDY, 2016; TONOLI et al., 2019). Todavia, € um valor médio abaixo
daqueles reportados na literatura para residuos de lodo, podendo ser encontrado na
faixa entre 1,83 g.cm3 e 1,92 g.cm (MOO-YOUNG; ZIMMIE, 1997; ELLOUMI et al.,
2018) para materiais com teor de cinzas de 40% a 50% . A alta densidade esta
relacionada sobretudo ao alto teor de cinzas encontrado no material, uma vez que os

materiais inorganicos/minerais apresentam de um modo geral uma densidade de até
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3 vezes maior que a densidade de materiais organicos (DEARMITT; ROTHON, 2017),
elevando consequentemente a densidade do material como um todo.

O residuo apresentou um valor médio de pH ligeiramente alcalino 8,67. Esse
valor pode ser considerado razoavel, devido as condigbes quimicas alcalinas
decorrentes tipicamente dos materiais de caustificagdo utilizados no processo de
polpagao e/ou CaCOs utilizado no processo de acabamento do papel (KUOKKANEN
et al., 2008; ABDULLAH et al., 2015).

3.3.2 Analise da estrutura morfolégica do residuo fibroso e da lignina Kraft

Na FIGURA 3.7 pode-se observar as micrografias obtidas do residuo e da

lignina Kraft.

FIGURA 3.7 — MICROGRAFIAS DO (a), (b RESIDUO E (c), (d) DA LIGNINA KRAFT.
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FONTE: O autor (2018).
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Na FIGURA 3.7a, é possivel observar claramente a presenca de particulas
minerais e fibras de celulose no residuo. As fibras aparecem distribuidas
aleatoriamente, podendo-se observar fibras inteiras assim como fragmentos de fibras
resultantes de rompimentos ocorridos no processamento industrial. Na FIGURA 3.7b,
pode-se observar a presenca de fissuras na cuticula nas fibras de celulose, resultante
da degradacado pelo contato prolongado com reagentes alcalinos utilizados no
processo de polpacéo e de corregdo do pH dos lodos (LI et al., 2017a). Além disso,
observa-se que houve adsorc¢ao de particulas minerais, em sua maioria carbonato de
calcio, por meio das fissuras presentes na cuticula das fibras de celulose. As fibras de
celulose sdo capazes de adsorver o carbonato de calcio por interacao eletrostatica e
quelante. Quando em contato com solugdes supersaturadas de carbonato de calcio,
podem promover a deposic¢ao seletiva de calcita por nucleagcao heterogénea (DALAS;
KLEPETSANIS; KOUTSOUKOS, 2000; LU et al., 2017; SZYMANSKA-CHARGOT et
al., 2018).

As fibras apresentaram comprimento e didametro médio de 789,66 ym e 12,18
Mm, respectivamente. O valor de comprimento esta dentro da faixa de valores
encontrados por Assis et al. (2019) e Ballesteros et al. (2017), que observaram valores
de comprimento médio para fibras de celulose Kraft branqueada de Eucalyptus de 760
pMm e 800 um, respectivamente. Por outro lado, o didmetro médio mostrou-se inferior
aos encontrados pelos autores, que observaram valores de 15,6 ym e 16,5 um,
respectivamente. A reducdo do didametro das fibras presentes no residuo, esta
associada a perda de estrutura da fibra observada pela presenta de fissuras, como
abordado no paragrafo anterior.

Na FIGURA 3.7c pode-se observar particulas de lignina Kraft em p6 que
tendem a formar grandes aglomerados. Esses aglomerados ocorrem devido a fortes
ligacbes inter e intramoleculares por pontes de hidrogénio (MISHRA; EKIELSKI,
2019). A lignina Kraft ndo possui morfologia e microestrutura definida, apresentando
particulas com tamanhos micrométricos e nanométricos e formas diversificadas
(FIGURA 3.7d). De acordo com Vainio et al., (2004) e Huang; Fu; Gan, (2019), ainda
nao é clara a compreensao do tamanho e forma exata de ligninas, pois podem sofrer

grandes variagdes de acordo com o método quimico de extragao e processamento.



54

3.3.3 Determinagao da estrutura quimica dos materiais e das cinzas

Na FIGURA 3.8 pode ser visualizado os difratogramas obtidos para o residuo,

cinzas, PLA e lignina Kraft.

FIGURA 3.8 — DIFRATOGRAMAS DOS MATERIAIS E DAS CINZAS.

2200 - 10000 -
— (a) Residuo o Ca: Calcita 9000_- (b) Cinzas Saaatia
) K: Caulinita ] Ca(104) Q: Quartzo
1800 T: Talco 1
1 Q: Quartzo 2000 ]
T“"\ 1600‘_ C: Celulose ; 7000
3 1400 4 3 1
2 1200 g "7
8 S 5000
@ 1000 o ‘® 1
b} S 4000 -
€ 800 i 1
1 c 3000 -
600 - " ci . ]
1 / | CFCa 2 2000 - Ca(024) ca(o18)
400 4 ca | 1
] : | < W}:UUN Hm C‘L 1000 A Ca(012) catﬂmca("m e U//cmm
. K \\,\WQ\J c . Ca(122)
2007 2 A - o || k o, |
0 B e s s e
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (graus) 20 (graus)
3500 5500
1 (c) PLA 1 (c) Lignina Kraft
3000 + 5000
. 2500 ‘ ~ 4500
3 o
- e |
M =
e 2000 ‘ g 4000
- ] @
2 o
2 1500+ ‘ Jé‘ 3500 -
= 2
£
1000 4 ‘ ‘ | 3000
] I I
500 i W ‘\"'"\N\_W 2500
0 . . . : : : : : : : L B
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (degrees) 20 (graus)

FONTE: O autor (2018).

A presenga de compostos minerais observadas nas micrografias, pode ser
confirmada pelos difratogramas do residuo (FIGURA 3.8a) e das cinzas (FIGURA
3.8b), apresentando picos cristalinos intensos caracteristicos de materiais
inorganicos.

Os principais constituintes cristalinos observados no espectro do residuo foram
calcita, caulinita, talco, quartzo e celulose (ELLOUMI et al., 2018). A partir do espectro
da cinzas, foi possivel corroborar a presenga de calcita com pico intenso de 29° (indice
104), que é mais dominante no espectro, picos menores nos indices 012, 006, 110,
113, 202, 024, 018, 116, 211 e 122 (RAHMAN; HALFAR, 2014) e quartzo em 101. Os
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outros constituintes inorgénicos com picos suaves (caulinita e talco) presentes no
difratograma do residuo, ndo foram observados nas cinzas por estarem disponiveis
em baixas concentracdes e presentes na forma de oxidos os quais podem ter sido
degradados sob & temperatura de 525°C (FRIAS; RODRIGUEZ; ROJAS, 2015). Além
disso, a caulinita pode ter sido transformada em metacaulinita devido a submisséo a
alta temperatura, sendo essa um material amorfo sem caracteristicas cristalinas
(FRIAS et al., 2011).

A partir do espectro do PLA (FIGURA 3.8c), pode-se observar picos tipicos
intensos em 14,4°, 16,4°, 18,7°e 22,0°, os quais indicam a presenga de porgao
cristalina. O PLA em sua forma comercial é produzido pela combinagao entre altas
proporgdes de PLLA (poli acido L-lactico) semicristalino e baixas propor¢des de PDLA
(poli acido D-lactico) amorfo, formando um polimero semicristalino o qual pode
apresentar 3 formas polimoérficas sendo a, B e y, dependendo das condi¢gbes do seu
processamento (TABI et al., 2010; BACKES et al., 2019). A estrutura a, que é a mais
estavel que a forma B e y, € comumente encontrada e distinguida pelos 3 primeiros
picos mais intensos (AHMED et al., 2010). Além disso, uma outra fase cristalina que
possui estrutura um pouco mais desordenada também pode estar presente
denominada o’ (BACKES et al., 2019).

O difratograma da lignina Kraft (FIGURA 3.8d) ndao apresentou nenhum pico
agudo cristalino caracteristico. Dessa forma, pode-se afirmar que sua estrutura é
amorfa, conforme é reportado na literatura (GIITA SILVERAJAH et al., 2012).

Os valores obtidos para o indice de cristalinidade médio (Cr/) e tamanho do
cristalito (t) obtidos a partir do difratograma isolado da regiao da celulose (FIGURA
3.9a), foram 88% e 4,42 nm, respectivamente. Os valores encontrados estdo de
acordo com os apresentados por Ju et al., (2015), que encontraram valores médios
para celulose branqueada de Eucalyptus de 88% e 5,6 nm. Os valores de Crl da
celulose | podem variar de 43 a 90%, enquanto que para t os valores encontram-se
na faixa de 4 a 7 nm (KLEMM et al., 2005; PARK et al., 2010).
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FIGURA 3.9 — INDICE DE CRISTALINIDADE E TAMANHO DO CRISTALITO MEDIO DA (a)
CELULOSE E DO (b) PLA.
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FONTE: O autor (2018).

De acordo com Ahvenainen; Kontro; Svedstrom, (2016), por meio do método
de Segal altos valores de Cr/ sdo obtidos, sendo diretamente proporcionais ao t. A
cristalinidade das fibras celulésicas depende, sobretudo, da origem e do grau de
degradacéao das fibras durante o processo de polpacdo (PANTHAPULAKKAL; SAIN,
2012).

O alto Crl obtido para as fibras celulosicas neste estudo, é resultado dos
processos 0s quais a celulose virgem é submetida antes se tornar residuo e ser
estocada nos lodos. Altos valores de Crl sao esperados em polpas celuldsicas
industrais, e estdo diretamente relacionados ao processo de polpacédo e
branqueamento, no qual os reagentes sao responsaveis por remover a lignina,
hemiceluloses e extrativos, sendo estas, por¢des amorfas que afetam a cristalinidade
do material (GUMUSKAYA; USTA, 2002; JONOOBI et al., 2009; MTIBE et al., 2015).

Na FIGURA 3.9b, esta apresentado o espectro do PLA com a representacao
da area amorfa e cristalina utilizada para o calculo da cristalinidade. O PLA apresentou
baixa cristalinidade média (26%), o que confirma ser um polimero semicristalino
composto predominantemente por halo amorfo. Al et al., (2018) e Das et al., (2010)
observaram Crl médio do PLA de 38,8% e 38,9%, respectivamente. Esses valores
sdo superiores aos encontrados neste estudo e pode estar associado as diferentes
proporcdes de PLLA e PDLA utilizadas na producao de polimeros de PLA. Ainda ha
uma escassez de estudos que utilizam o Crl obtido a partir de difratogramas para
avaliar a cristalinidade do PLA. Isso se deve a sua cristalinidade ser diretamente

dependente da temperatura da amostra, sendo a maior parte da literatura baseada na
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cristalinidade obtida principalmente a partir da entalpia de fusédo, observada na analise
de calorimetria exploratéria diferencial (DSC). Dessa forma, em alguns casos dados
de cristalinidade obtidos a partir de difratogramas podem contradizer aqueles obtidos
por curvas de DSC (GIITA SILVERAJAH et al., 2012). A cristalinidade do PLA obtida
por meio dessa técnica é discutida no item 3.3.6.

Em relagdo ao tamanho do cristalito, o PLA apresentou valor médio (22,65 nm)
acima do reportado por Das et al., (2010), que encontraram valor médio de 14,21 nm.
Assim como na cristalinidade, poucos dados sobre o tamanho do cristalito de
polimeros de PLA sdo encontrados na literatura, sendo esses estudos direcionados
sobretudo ao PLLA. Os cristais esterocomplexos do PLA s&o formados por meio da
mistura entre os seus dois enantidmeros PLLA e PDLA. A reacao de cristalizagao do
PLA avaliada por meio da cristalinidade e especialmente o tamanho do cristalito s&o
parametros importantes que afetam o processamento do polimero e

consequentemente, suas propriedades finais (SHI et al., 2018).

3.3.4 Determinagao da quimica elementar das cinzas

Na FIGURA 3.10, pode-se observar os principais elementos quimicos
presentes nas cinzas, obtidos por meio da técnica de EDS em 4 pontos distintos de
espectro e por mapeamento. Alguns elementos detectados foram eliminados da
contagem total por ndo pertencerem a composicdo da amostra como o carbono
(presente na fita de fixagdo do material) e o oxigénio (presente na atmosfera da

camara).

FIGURA 3.10 — LOCALIZACAO DOS ESPECTROS E ESPECTROGRAMA DE EDS.
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FONTE: O autor (2018).
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Os percentuais dos elementos encontrados na amostra estdo apresentados na
TABELA 3.3. Os resultados corroboram a presenga dos minerais observados

anteriormente nos difratogramas.

TABELA 3.3 — ELEMENTOS QUIMICOS DAS CINZAS OBTIDOS POR PONTUAGCAO E
MAPEAMENTO EDS.

Ca Si A Mg Na Fe S CI P K
(%) (R (R) () (R) (R) (0) (%) (%) (%)
1 86,1 45 36 23 13 10 05 04 03 *
2 87 43 39 25 16 09 06 03 02 *
3 877 39 32 22 14 07 05 02 02 @*
4 887 33 27 21 15 06 06 03 02 @ *
2,1
1,6

Ponto

Mapa 81,6 5,3 4,5 3,2 1,3 0,8 0,6 0,4 0,2
Média 86,0 4,3 3,6 2,5 0,9 0,6 0,4 0,3 0,2
FONTE: O autor (2018).
NOTA: Ca = Calcio; Si = Silicio; Al = Aluminio; Mg = Magnésio; Na = Sodio; Fe = Ferro; S = Enxofre;
Cl = Cloro; P = Fosforo; K = Potassio.
*Nao foram detectados valores significativos.

As cinzas apresentaram alto teor médio de Ca, componente principal de
constituicdo do carbonato de calcio (calcita), como pode ser observado na TABELA
3.4. Outros minerais estao presentes em baixas propor¢gées como o Si, Al e 0 Mg, os
quais estao associados a presenca de dioxido de silicio (quartzo), silicato de aluminio
hidratado (caulinita) e silicato de magnésio hidratado (talco). Esses compostos
inorganicos estado presentes em grandes quantidades no lodo das industrias de
celulose e papel, por comporem os principais aditivos quimicos utilizados no processo
de polpagéo e branqueamento da celulose (VIGIL DE LA VILLA et al., 2007; MENDEZ
et al., 2009; HAMZEH; ASHORI; MIRZAEI, 2011; ARENALES RIVERA et al., 2016;
ELLOUMI et al., 2018)

TABELA 3.4 — COMPOSICAO MINERALOGICA DAS CINZAS.
Mineral Calcita Quartzo Caulinita Talco

Composicago CaCOs SiO2 Al2Si205(0OH)4 Mg3SisO10(OH)2
FONTE: O autor (2018).

Os demais componentes observados sdo pouco representativos e podem estar
associados a outros agentes utilizados no processo de polpagdo como hidroxido de
sédio (NaOH), sulfito de sédio (Naz2S) (SIMAO et al., 2018), e ainda agentes
diretamente relacionados ao processo de branqueamento da polpa como compostos

inorganicos de cloro como o clorato (ClO3) (BAJPAI, 2017), carbonato de potassio
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(K2CQO3), ditionito de sédio (Na2S204), didxido de enxofre (SO2) e sulfato de magnésio

(MgSO0s4) (SUESS, 2010). O Fe como metal de transigao, aparece de forma discreta e

€ originado principalmente da constituicdo das fibras celulésicas, abastecimento de

agua e agentes de branqueamento, os quais se acumulam devido a recuperacéo da
agua do processo (LI et al., 2015; HUANG et al., 2019).

3.3.5 Analise de grupamentos quimicos dos materiais e das cinzas

Na FIGURA 3.11 pode-se visualizar os espectros obtidos para o residuo,

cinzas, PLA e lignina Kraft.
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FIGURA 3.11 — ESPECTROS FTIR OBTIDOS PARA OS MATERIAIS E CINZAS.
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Por meio da analise de FTIR do residuo (FIGURA 3.11a), é possivel observar

picos caracteristicos de celulose e hemicelulose juntamente com picos tipicos de

compostos inorganicos. Pode-se notar uma banda de baixa intensidade de absorgéo
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em 3693 cm™' que pode ser atribuido a presenca de caulinita, sendo espectro tipico
de caulinita com quantidade de aluminio em octaedro (HOSPODAROVA,;
SINGOVSZKA; STEVULOVA, 2018). Além disso, devido a auséncia das 4 bandas
caracteristicas da caulinita ou por ndo estarem bem definidas, pode-se afirmar que a
estrutura presente no material € desordenada, apresentando maior facilidade de ser
desidratada (TIRONI et al., 2012).

As bandas observadas em 3325 cm™ e 2870 cm™ estdo associadas a
estiramentos dos grupos OH e CH associados a presenca de umidade nas fibras de
celulose, assim como, moléculas de proteinas, pectinas e ceras presentes nas fibras
(ABIDI; CABRALES; HAIGLER, 2014). Os picos agudos observados em 1422 cm™' e
1411 cm™ presentes nos espectros do residuo e das cinzas (FIGURA 3.11b) estédo
associados a estiramentos dos grupos (CO3)?~ e podem estar atribuidos a regido
caracteristica da banda de carbonato de calcio, estando diretamente relacionada a
presenca de calcita (STEMMER; KATZLBERGER; GERZABEK, 2007; THAKUR et al.,
2014; ELLOUMI et al., 2018). Além disso, é possivel observar no espectro das cinzas
uma pequena banda em 1795 cm-', a qual pode ser atribuida a presenga de magnésio
na calcita, ou ainda, de outros grupos CO que representam as vibragdes dos ions
carbonato (MENDEZ et al., 2009; RODRIGUEZ-BLANCO; SHAW; BENNING, 2011).

As bandas tipicas de celulose podem ser observadas no espectro do residuo
em 1160 cm™ 1030 cm™ atribuidas aos dobramentos angulares assimétricos axiais
dos grupos C-OH e estiramentos de grupos C-O, associados as unidades de
anidroglicose (ABIDI; CABRALES; HAIGLER, 2014; FEl et al., 2017).

Duas bandas em comum presentes nos espectros do residuo e das cinzas,
podem ser observadas em 711 cm™' e 873 cm', as quais s&o associadas as bandas
de absor¢do de CaCOs, confirmando a presenca de calcita no residuo (CAIl et al.,
2010). Picos discretos também podem ser visualizados em 540 cm' e 470 cm™, os
quais sao atribuidos a presenca de dobramentos angulares fora do plano de grupos
Si—-O-Si e estiramentos de grupos Si-O (SENTHIL KUMAR; RAJKUMAR, 2014;
PEREIRA et al., 2017; SHATTAR; ZAKARIA; FOO, 2017), associados a presenca de
silicato. A banda observada no espectro das cinzas em 1000 cm-! também ¢é atribuida
a estiramentos de grupos Si—O (PEREIRA et al., 2017), o que confirma a presencga de
silicato correspondente ao quartzo, observado anteriormente na analise de DRX.

No espectro apresentado na FIGURA 3.11c e d, pode-se observar os picos

caracteristicos obtidos para o PLA e para lignina Kraft. Em 3389 cm™ e 3407 cm™
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nota-se as bandas caracteristica da presenca de umidade atribuida aos grupos
funcionais O—H, também observados previamente nas fibras.

As bandas observadas entre 2840 cm™ e 2996 cm™ podem ser atribuidas a
vibracao simétrica do estiramento de grupos C—H representando carbonos alifaticos e
aromaticos os quais estao diretamente associados aos grupos metil e metileno (YAN
et al., 2015; YUNIARTO et al., 2016). As bandas caracteristicas observadas em 1747
cm™, 753 cm™ e 698 cm™! para PLA e em 1714 cm™ para lignina Kraft, representam o
estiramento dos grupos carbonila (C=0) atribuido aos grupos cetona e carboxila nao
conjugados (BODIRLAU; TEACA, 2009; YUNIARTO et al., 2016; PUNDIR;
KRISHNAN; NAYAK, 2017).

No espectro do PLA (FIGURA 2.11c), também é possivel observar em 1452
cm™ e 1358 cm™' os principais picos atribuidos aos dobramentos dos grupos C—H
(SHAMELI et al., 2010). Além disso, as bandas observadas entre 1180 cm™' e 1041
cm™' correspondem diretamente as vibragbes de C—O dos grupos —CO-O- nas
cadeias poliméricas (TRANG MAI et al., 2012), assim como, o pico caracteristico em
867 cm™ atribuido aos grupos C—C relativos a estrutura das cadeias moleculares do
PLA (LU; SHUAI; YANHUA, 2019).

As bandas observadas em 1601 cm™' e 1513 cm™ no espectro da lignina Kraft
(FIGURA 3.11d), caracterizam estiramentos angulares simétricos e assimétricos
fortemente associados aos anéis aromaticos C—O—CHs, sendo a grande quantidade
de grupos metoxila presente em folhosas, uma das principais caracteristicas na
diferenciagdo de ligninas provenientes de madeiras de folhosas, e coniferas
(BODIRLAU; TEACA, 2009). Em 1456 cm™ e 1423 cm™, pode-se observar picos
discretos associados a modos vibracionais esqueléticos com deformacao plana de
grupos C-H (STARK; YELLE; AGARWAL, 2016; GONULTAS; CANDAN, 2018).

Os picos tipicos observados em 1323 cm™ e 1211 cm™ s&o atribuidos aos
mondmeros dos anéis de siringila, guaiacila e ligagdes de grupos C—O entre lignina e
fracdes de xilanas, comumente observados em ligninas de folhosas (CALVO-FLORES
et al., 2015; MISSIO et al., 2015; GONULTAS; CANDAN, 2018).

O pico Unico com alta absorbancia observado em 1110 cm™' é atribuido a
deformacdes aromaticas de grupos C—H de unidades de siringila (AWAL; SAIN, 2011;
SAMMONS et al., 2013). Uma banda discreta pode ser observada em 1030 cm™ e é
atribuida as ligagcdes entre unidades de lignina e hemiceluloses, assim como, os

numeros de onda observados em 914 cm™ e 830 cm™ estdo relacionados a
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deformacao e dobramento do anel aromatico C—H fora do plano, respectivamente
(KOHNKE et al., 2016).

3.3.6 Analises térmicas

Na FIGURA 3.12 estdo apresentadas as curvas termogravimétricas e
calorimétricas do residuo, do PLA e da lignina Kraft.

FIGURA 3.12 — CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS E CALORIMETRICAS DO (a) RESIDUO, (b)
PLA E (c) LIGNINA KRAFT.
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FONTE: O autor (2018).

Por meio das curvas termogravimétricas do residuo (FIGURA 3.12a), pode-se
observar duas fases de degradacédo, a primeira com perda maxima de massa em
330°C devido a degradacdo de celulose e hemicelulose (MENDEZ et al., 2009;
ARENALES RIVERA et al., 2016) e a ultima com taxa de perda maxima de massa em
679°C relacionada a decomposigdao do CaCOs presente no residuo (LI et al., 2017b;
KWON et al., 2018).
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A partir do segundo estagio de perda de massa observado na curva entre
620°C e 800°C, foi possivel estimar a quantidade de CaCOs presente no residuo. A
diferenca de massa foi de 15,34% devido a liberacdo de CO2 do CaCOs, portanto,
estequiometricamente, a quantidade estimada de CaCO3 presente no residuo foi de
34,9%. A soma das quantidades de CaCOs e o primeiro estagio de degradacéo 43,8%
(atribuido a decomposicado de celulose e compostos organicos) nao corresponde a
100% do total, o que indica que a diferenca de 21,3% ¢é atribuida a presenca de outro
composto inorganico (provavelmente quartzo observado nos difratogramas) presente
no residuo, o qual é termicamente estavel até a temperatura de 800°C.

Na TABELA 3.4, estao apresentadas as principais propriedades térmicas dos

materiais estudados extraidas das curvas termogravimétricas e calorimétricas.

TABELA 3.5 — PROPRIEDADES TERMICAS DOS MATERIAIS.
Tonset T 1max Tomax Tg Tm Residuo AHm Xc

Material (C) (°C)  (C) (C) (C) (%) (.g") (%)
Residuo 290 330 679 - - 28,46 - -
PLA 332 359 - 59 157 2,18 31,62 34
Lignina Kraft 269 344 582 159 - 30,67 - -

FONTE: O autor (2018).

NOTA: Tonset = Temperatura Onset; T1max = Temperatura no primeiro pico de degradagao maxima; T2max
= Temperatura no segundo pico de degradacdo maxima; Tg = Transigao vitrea; Tm = Temperatura de
fusédo; AHm = Entalpia de fuséo; Xc = Grau de cristalinidade.

Pode-se observar que o residuo apresentou maior estabilidade térmica (Tonset)
quando comparada a lignina Kraft, porém ambas resultaram em uma temperatura
superior a 200°C, podendo-se afirmar que é possivel o seu processamento por meio
de técnicas que se utilizam de altas temperaturas como extrusao e inje¢éo, sem que
haja a degradagao desse material.

Pode-se observar que o PLA apresentou estabilidade térmica (Tonset) Superior
ao do residuo e da lignina Kraft com apenas uma fase de degradagdo maxima em
359°C, mostrando-se dentro da faixa de temperaturas encontradas por Khoo, Ismail e
Chow (2016) e Ohkita e Lee (2006) de 338°C e 376,5°C. Por um lado, os resultados
evidenciam uma alta resisténcia térmica do PLA quando comparado a outros
biopolimeros comumente utilizados, como o PHB (polihidroxibutirato) que apresenta
degradacdo méaxima na faixa entre 252°C e 303°C (CHEN et al., 2002; JAKIC;
STIPANELOV VRANDECIC; ERCEG, 2016; HERRERA-KAO et al., 2018).
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Na FIGURA 3.12c, estao apresentadas as curvas TG e DTG obtidas para a
lignina Kraft. A partir da curva DTG, pode-se visualizar que o processo de degradacgao
térmica da lignina Kraft consistiu em 3 estagios: estagio de secagem (30°C — 130°C),
estagio de rapida degradacao com principal perda de massa (130°C — 480°C) e
estagio de lenta degradacéao (480°C — 800°C). O estagio com pico de maior perda de
massa em 344°C (TABELA 3.4) esta relacionado a fragmentagao das ligagdes inter-
unidades e a decomposigdao de produtos contendo grupo de hidrocarbonetos
aromaticos, fendlicos, hidroxifenolicos e compostos do tipo guaiacila/siringila, ou seja,
a maioria dos produtos contendo grupos OH fendlicos (BREBU; VASILE, 2010;
GORDOBIL et al., 2015; KAI; CHOW; LOH, 2018).

Um segundo pico discreto de perda de massa também pode ser observado em
582°C. Esse evento pode ser atribuido a possiveis reagbes de decomposicao e
condensacao de anéis aromaticos, as quais ocorrem durante o processo de pirdlise
da lignina, geralmente em temperaturas acima de 400°C (LIMA et al., 2013).

Quando comparado ao residuo e ao PLA, a lignina Kraft apresentou maior teor
de residuos a 800°C. Este alto teor de residuos carbonizado esta correlacionado com
a alta quantidade de carbono presente na composigdo da lignina, o qual ndo é
completamente decomposto sob atmosfera de nitrogénio pela auséncia de oxigénio,
nao ocorrendo a sua oxidacdo (SCHLEE et al., 2019). O aumento da degradacao
térmica permite que o residuo carbonizado seja formado na superficie, o que evita que
as camadas inferiores sejam queimadas. Portanto, um maior teor de residuos apés a
queima, em geral, prova que a lignina tem grandes propriedades de resisténcia ao
fogo, que podem ser atribuidas a sua estrutura quimica (WATKINS et al., 2015),
podendo assim fornecer propriedades térmicas aprimoradas quando associada com
outros materiais menos estaveis termicamente em compaositos, como fibras naturais.

Na FIGURA 3.12d, é apresentado as curvas calorimétricas obtidas para o
residuo, PLA e lignina Kraft. A partir da curva do residuo, observa-se um evento unico
entre 40°C e 140°C, relacionado a evaporacdo da umidade, apresentando pico
maximo de evaporagao em 80°C. Para a curva da lignina Kraft, observou evento inicial
semelhante com pico maximo de evaporagao em 84°C. O segundo evento
endotérmico observado corresponde a transi¢ao vitrea (Tg) da lignina em 159°C. Esse
resultado & condizente com os encontrados por Cui et al. (2013), Gordobil et al. (2014)
e Wang, Kelley e Venditti (2016), que observaram temperaturas de Tg4 para lignina

Kraft de 153°C, 158°C e 160°C, respectivamente. A temperatura de T4 das ligninas
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esta correlacionada com a sua estrutura quimica, variando de acordo com a espécie
e o0 método de extracao utilizado, a qual influencia diretamente na sua miscibilidade
com polimeros no desenvolvimento de compdsitos (FARUK et al.,, 2016; STARK;
YELLE; AGARWAL, 2016).

A curva calorimétrica obtida para o PLA apresentou dois eventos endotérmicos
bem definidos. O primeiro evento corresponde a Tg em 59°C, estando dentro da faixa
prevista de 57°C a 60°C para polimeros de PLA completamente amorfos (AHMED,
2017). A temperatura de Tg do PLA pode variar sobretudo da sua microestrutura, da
sua massa molecular e da sua configuragdo estereoquimica (AHMED et al., 2010).
Pode-se observar que, o PLA nao cristalizou durante o aquecimento, pois nao foi
detectado pico exotérmico relacionado a sua cristalizagdo. Esse fato denota uma
baixa capacidade de cristalizagdo do PLA puro, correspondente a sua baixa
cristalinidade e devido a amostra estar na sua forma cristalina antes da analise DSC
(NANTHANANON et al., 2015; FRONE et al., 2016).

O segundo evento faz inferéncia ao seu ponto de fusdo (Tm) em 157°C. Esse
resultado esta dentro do previsto pelo fabricante (145°C — 160°C), e préximo aos
encontrados por Tabi et al. (2010), Kumar Singla, Maiti e Ghosh (2016) e Vadas et al.
(2018) que observaram temperaturas de Tm de 149,2°C, 154,9°C e 159°C,
respectivamente.

De acordo com a TABELA 3.5, o PLA apresentou valor médio de cristalinidade
obtida por DSC (34%) superior ao encontrado por DRX (26%). Como explanado
anteriormente no item 3.3.3, diferencas entre os valores de cristalinidade obtidos por
DSC e DRX sdo comumente encontradas, devido as temperaturas utilizadas na coleta
de dados em cada técnica. O valor de cristalinidade do PLA encontrado neste estudo
é consistente com os valores encontrados na literatura por Khoo; Ismail; Chow (2016),
Kumar Singla, Maiti e Ghosh (2016), Ambone et al. (2017) e Frone et al. (2013) de
30,9%, 32%, 34,38% e 38,9%, respectivamente. A cristalinidade do PLA depende
sobretudo da sua histéria térmica e da taxa de resfriamento, sendo que, a uma taxa
de resfriamento mais baixa, ha tempo suficiente para os nucleos dos cristais de
tamanho maior se estabilizarem a uma temperatura mais alta. Por outro lado, a uma
taxa de resfriamento rapida, as moléculas do PLA passam por uma rapida reducao da
temperatura e produzem nucleos finos que se estabilizam a uma temperatura

consideravelmente mais baixa (AHMED, 2017).
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3.4 CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos neste capitulo, pode-se concluir que:

O residuo de celulose apresentou alta densidade e alto teor de minerais,
podendo afetar significativamente a densidade e as propriedades mecanicas
dos biocompaositos.

A celulose presente no residuo apresentou alta cristalinidade e dimensoes, que
podem auxiliar no reforco dos biocompadsitos.

A lignina Kraft apresentou maior teor de residuo apés degradacgéo térmica,
podendo oferecer aos biocompdsitos propriedades retardantes de chamas.

A lignina Kraft apresentou temperatura de transicdo vitrea préxima a
temperatura de fusdo do PLA, o que pode favorecer a miscibilidade entre os
dois materiais durante o processamento.

O PLA nao apresentou fase de cristalizacdo definida, porém, todos eventos
térmicos observados mostraram-se de acordo com a literatura pertinente.

O PLA apresentou baixo grau de cristalinidade, caracteristico de polimeros
semicristalinos, o que pode afetar as propriedades dos biocompdsitos.

A presenca de uma grande porgdo amorfa do PLA pode permitir uma melhor

penetracao das fibras presentes no residuo na estrutura do polimero.
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CAPITULO 4 - PRODUGAO E CARACTERIZAGAO DE BIOCOMPOSITOS DE
PLA COM RESIDUO DE CELULOSE E LIGNINA KRAFT

4.1 INTRODUCAO

Atualmente, a producao de celulose para os mais variados propdsitos, mas
principalmente para embalagens aumentou consideravelmente. O Brasil produziu
cerca de 21,1 milhdes de toneladas de celulose em 2018 e exportou cerca de 67% de
sua producdo total (IBA, 2018). Proporcionalmente ao crescimento da produgéo, a
geracao de residuos solidos dessas industrias esta aumentando e estima-se que a
producao global de residuos varie entre 0,5 e 1,3 milhdes de toneladas por ano
(KINNARINEN et al., 2016). Sendo assim, torna-se necessaria a implementacao de
meétodos de gestdo ambientalmente corretos que possam proporcionar um destino
economicamente viavel (SIMAO et al., 2018).

A grande quantidade de residuos produzidos pelas industrias de celulose e
papel sdo removidos e armazenados em lodos e geralmente destinados a aterros ou
incineracado (ARENALES RIVERA et al., 2016). Os lodos das fabricas de papel sdo
basicamente compostos por matéria organica, principalmente fibras de celulose e
compostos inorganicos usados como enchimentos e revestimentos no papel,
constituidos por matéria mineral como caulinita, carbonato de calcio, talco, dioxido de
titdnio e sdlidos inertes rejeitados durante o processo de recuperagdo quimica
(OCHOA DE ALDA, 2008; MONTE et al., 2009; HEINECK; CONSOLI; IBEIRO, 2011;
BAJPAI, 2015). O material inorganico do lodo produzido a partir deste processo pode
chegar a 70% (BAJPAI, 2015).

Dessa forma, novas abordagens em relagao as alternativas ambientalmente
corretas para a valorizacdo dos residuos de lodo sdo extremamente importantes
(SIMAO et al., 2017). Atualmente, a maioria dos estudos utilizando residuos de lodo
visam a recuperagao do teor de compostos minerais para sua utilizacdo
principalmente em materiais de construgdo como ceramica e cimento (ASQUINI et al.,
2008; FAVA; RUELLO; CORINALDESI, 2011; FURLANI et al., 2011; WOLFF;
SCHWABE; CONCEICAO, 2015; SIMAO et al., 2018).

O uso mais comum do residuo de celulose dos lodos é focado sobretudo, na
aplicagdo em insumos agricolas ou incorporagdo em materiais preexistentes como em

telhas fribrocimento. Porém, atualmente este residuo tem sido cada vez mais
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estudado para possiveis aplicagcbes como reforgcos ou enchimentos em compdésitos
termoplasticos como uma alternativa natural para melhorar as propriedades
mecanicas e térmicas desses produtos, e ainda proporcionar menor custo e menor
densidade (YU; LI; REN, 2009). Além disso, componentes minerais presentes nos
lodos como cargas carbonaceas, caulim, talco e carbonato de calcio tém sido
utilizados como cargas em produtos termoplasticos, principalmente compadsitos a base
de poli(acido latico) (PLA) em diferentes proporgdes, reduzindo os custos de produgao
e acelerando a cristalizagao do PLA (MURARIU; DUBOIS, 2016).

Por outro lado, o PLA € um dos polimeros biodegradaveis mais promissores
em aplicagbes ambientais, medicina clinica e biomédica (CHEN et al., 2003;
GIAMMONA; CRAPARO, 2018; SINGHVI; ZINJARDE; GOKHALE, 2019), nos
mercados comerciais (OKSMAN; SKRIFVARS; SELIN, 2003), em aplicagbes de
embalagem (AVEROUS, 2008) principalmente para embalagens de alimentos
(ARRIETA et al., 2013; GAVRIL et al., 2019; RADUSIN et al., 2019; VILLEGAS et al.,
2019), em materiais hibridos e bionanocompdsitos (SINHA RAY, 2012; SCAFFARO
et al.,, 2019; SHARIF; MONDAL; HOQUE, 2019), e também em componentes de
engenharia automotiva e eletrénica (MURARIU; DUBOIS, 2016; LOUREIRO;
ESTEVES, 2019).

O PLA tornou-se uma alternativa sustentavel para a substituicdo de polimeros
de commodities, pois apresenta algumas vantagens sobre os polimeros derivados de
petréleo, como baixa emissao de gases de efeito estufa, baixa quantidade de energia
utilizada, boa processabilidade por fusdo, baixa inflamabilidade, renovabilidade e
principalmente em aplicagbes onde a biodegradabilidade é requerida (OKSMAN;
SKRIFVARS; SELIN, 2003; AURAS; HARTE; SELKE, 2004; MUKHERJEE; KAO,
2011; XIAO et al., 2012; RAQUEZ et al., 2013; GORDOBIL et al., 2015). No entanto,
o PLA apresenta algumas desvantagens como alto custo, baixa tenacidade, baixa
ductilidade e baixa estabilidade térmica (JAMSHIDIAN et al., 2012; ANWER et al.,
2015). Embora o PLA seja considerado fortemente hidrofébico (XIAO et al., 2012;
HENDRICK; FREY, 2014; WANG et al., 2019), possui um certo grau de afinidade com
a agua devido aos grupos ésteres, oxirano e hidroxila presentes em sua composi¢ao
(YEW et al., 2005) que podem sofrer degradagao hidrolitica (THAM et al., 2016).

A combinagao de residuo de celulose do lodo e biopolimero de PLA parece
uma boa alternativa para responder as observagdes anteriores. Nesse caso, a

compatibilidade, o acoplamento e a qualidade da adesao ainda sdo um ponto-chave



69

para se beneficiar dessas matérias primas em compoésitos. Uma maneira de contornar
as limitagdes do PLA ¢é a incorporagao de aditivos naturais também provenientes de
industrias de celulose e papel como a lignina, permitindo melhorar as suas
propriedades e manter o propdsito de utilizacdo de biomateriais. A lignina tem sido
estudada e adicionada em compdésitos devido ao potencial de interagdo entre os seus
grupos hidroxila e os grupos carboxila do PLA (SPIRIDON; TANASE, 2018). Portanto,
a lignina tem sido investigada como biocompatibilizante entre fibras naturais e matriz
polimérica, melhorando a adesao interfacial quando utilizada até uma certa proporcao
(GORDOBIL et al., 2014; LUO; CAO; SUN, 2017; POLAT et al., 2017).

4.1.1 Objetivo geral

Produzir biocompésitos de PLA com a incorporacgao de diferentes proporgcoes
de residuo de celulose do lodo da industria de celulose e papel, com e sem adigao de
lignina Kraft como agente compatibilizante por meio dos processos de extrusao e

moldagem por injecao.

4.1.2 Objetivos especificos

1) Investigar a influéncia das diferentes propor¢des de residuo de celulose e
lignina Kraft nas propriedades fisicas, mecanicas, térmicas e na
biodegradabilidade dos biocompdsitos.

2) Avaliar a qualidade da adesao interfacial entre o PLA, o residuo de celulose e

a lignina Kraft.
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4.2 MATERIAIS E METODOS

4.2.1 Delineamento experimental e extrusao dos biocompdsitos

Para a producdo dos biocompdsitos, os materiais foram misturados
manualmente por proporgao de pesos conforme delineamento experimental (TABELA
4.1), adicionando primeiramente a lignina Kraft ao residuo de celulose e em seguida
o PLA.

TABELA 4.1 — DELINEAMENTO EXPERIMENTAL.

Proporcao (%) *
Composicao Residuo de

PLA Lignina Kraft
celulose
1 100 0 0
2 95 5 0
3 90 10 0
4 80 20 0
5 70 30 0
6 60 40 0
7 92,5 5 2,5
8 87,5 10 2,5
9 77,5 20 2,5
10 67,5 30 2,5
11 57,5 40 2,5
12 90 5 5
13 85 10 5
14 75 20 5
15 65 30 5
16 55 40 5

FONTE: O autor (2018).
NOTA: *Percentual sobre peso total do compdsito.

Os biocompdsitos foram produzidos no Laboratério de Tecnologia de
Alimentos da Universidade Estadual de Londrina (UEL). Foi utilizada uma extrusora
dupla-rosca corrotante e interpenetrante com didmetro de rosca de 20 mm e
velocidade de 100 rpm (FIGURA 4.1), sendo nesta, acoplada uma matriz de perfil
cilindrico onde o residuo e a lignina Kraft foram incorporados ao PLA. As temperaturas
de processamento variaram ao longo das cinco zonas de aquecimento, conforme
TABELA 4.2.



71

FONTE: O autor (2018),

TABELA 4.2 —- TEMPERATURAS DE EXTRUSAO DOS BIOCOMPOSITOS.

Zona Temperatura (°C)
Alimentacédo 100
Compressao 1 185
Compressao 2 195
Dosagem 200
Matriz 200

FONTE: O autor (2018).

Os perfis dos biocompodsitos extrusados (FIGURA 4.2a) foram resfriados a
temperatura ambiente para promover a solidificacdo da mistura e entdo reduzidos a

pellets (FIGURA 4.2b) com dimensdes ideais para injecao do material.

FIGURA 4.2 — (a) PERFIS CILINDRICOS EXTRUSADOS; (b) PELLETS.

FONTE: O autor (2018).
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4.2.2 Injegao e Obtengao dos Corpos de Prova

Os biocompésitos em forma de pellets foram moldados por inje¢ado por meio de
uma injetora de bancada (FIGURA 4.3) com rosca reciproca de 16 mm de diametro,

sendo, volume e velocidade de injegao de 22 cm?® e 30 cm®.s™, respectivamente.

FONTE: O autor (2018).

Para a moldagem das amostras injetadas, foi utilizado um molde acoplado a
injetora, projetado para obter corpos de prova para o ensaio de tragao do tipo IV
(FIGURA 4.4a) conforme a norma ASTM D638 (ASTM, 2014), e barra para o ensaio
de flexdo (FIGURA 4.4b) de acordo com a norma ASTM D790 (ASTM, 2017).

FIGURA 4.4 — CORPOS DE PROVA PARA OS ENSAIOS DE (a) TRACAO E (b) FLEXAO ESTATICA.

(a) (b)

FONTE: O autor (2018).

A temperatura do barril e do molde da maquina de moldagem por injegéo foi
fixada em 200°C e 25°C, respectivamente. O molde operou com uma forca de
fechamento de 55 kN e o tempo de injecao/preenchimento do molde foi de 5,5

segundos.
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4.2.3 Climatizagao dos biocompdésitos

Os corpos de prova injetados foram climatizados em dessecador por 15 dias,
a uma temperatura de 23°C, mantendo-se uma umidade relativa de 52+2% por meio
de uma solugao saturada de dicromato de sédio (Na2Cr207), permitindo um teor médio

de umidade constante de 0,4%.

4.2.4 Determinagao da estrutura quimica e avaliagéo da incorporagao

A determinagao da estrutura quimica do PLA processado e dos biocompositos
e a avaliagédo da incorporagao do residuo e da lignina Kraft no PLA foi realizada a
partir dos difratogramas de DRX. As analises foram conduzidas nas mesmas

condi¢des informadas no item 3.2.5 do Capitulo 3.

4.2.5 Densidade aparente

A densidade aparente dos biocompdsitos foi determinada a partir dos corpos
de prova de flexao, utilizando o método de deslocamento de agua, baseado na norma
ASTM D792 (ASTM, 2013). Para o calculo da densidade utilizou-se a Equacao 4.1:

w
p=—— (41)
VX P yrec
Onde, p, = Densidade aparente da amostra (g.cm=); w = Massa seca da
amostra (g); v = Massa da amostra completamente imersa em agua/ volume (cm?3);
pa22oc = Densidade da agua a 22°C (0,9978 g.cm™).

Foram avaliadas um total de 12 amostras para cada composigao.
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4.2.6 Teor de umidade

O teor de umidade dos biocompésitos foi determinado por meio da diferenca
de massa entre a climatizagcéo e apos secagem em estufa a vacuo a uma temperatura
de 50°C por 24 horas, baseado na norma ASTM D5229 (ASTM, 2012) adaptada. Para
o calculo do teor de umidade utilizou-se a Equagao 4.2:

m.—m.
TU =——/

x100 (4.2)

1

Onde, TU = Teor de umidade da amostra (%); m; = Massa inicial da amostra
(9); my= Massa final da amostra (g).

Foram testadas um total de 6 amostras para cada composigao.

4.2.7 Absorcao de agua

Para os ensaios de absorgcado de agua, as amostras foram secas em estufa a
vacuo a uma temperatura de 50+£2°C por 24h e o peso seco foi coletado. O peso das
amostras imersas foi coletado apds 2h, 24h, 168h e 504h (tempo total até atingir peso
constante/saturacao) de acordo com a norma ASTM D570 (ASTM, 2018). Para o

calculo da absorc¢éo de agua, utilizou-se a Equagao 4.3:

Wy =W

WA = x100 (4.3)

w.

Onde, WA = Absorgao de agua (%); w; = Massa inicial da amostra (g); wy=

Massa final da amostra (g).

Foram testadas um total de 12 amostras para cada composigao.

4.2.8 Tracao

Os ensaios de tragcdo foram realizados em uma maquina de testes universal
computadorizada EMIC DL 20000, com célula de carga de 20 kN e velocidade de
ensaio de 5 mm.min', de acordo com a norma ASTM D638 (ASTM, 2014). Foram

testadas um total de 12 amostras para cada composigao.
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429 Flexao estatica

Os ensaios de flexao estatica em 3 pontos foram realizados por meio da
maquina e célula de carga informadas no item 4.2.8. Os ensaios foram conduzidos a
uma velocidade do cabegote de 1 mm.min' com distancia do vdo de 56 mm, de acordo
com as orientagdes da norma ASTM D790 (ASTM, 2017). Foram testadas um total de

12 amostras para cada composigao.

4.2.10 Analise da morfologia no ponto de ruptura

Para a anadlise da adesdo interfacial dos materiais no biocompdsito, as
superficies no ponto de ruptura obtidas a partir dos ensaios de tragdo foram
submetidas a microscopia eletrénica de varredura (MEV). As amostras foram
metalizadas com ouro para aterramento e analisadas em microscoépio eletrénico
Tescan Vega 3 LMU sob baixo vacuo (30 Pa) com poténcia de feixe de ions de 15 kV.

A ruptura de todas as composic¢des foi analisada, porém, por se tratar de uma
analise que pode levar a interpretagdes subijetivas, foram apresentadas apenas as
micrografias nas quais, foi possivel visualizar de maneira clara as evidéncias que

justifiquem as tendéncias observadas nos resultados dos ensaios de tracao.
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4.2.11 Analises térmicas

As analises termogravimétricas (TGA/DTG) e a calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) dos biocompdsitos foram realizadas nas mesmas condigbes
informadas no item 3.2.7 do Capitulo 3.

A partir das curvas calorimétricas, foram determinadas as temperaturas
tipicas de transigao vitrea (7%), cristalizagao (7.), fusédo (7), assim como, as entalpias
de fusdo (AHy) e cristalinizagéo (AH.). O grau de cristalinidade (X.) foi avaliado a partir

da entalpia de fusdo (AHm) da amostra utilizando a Equacgéo 4.4.

e
X”AH°><(1—¢) 100 (4.4)

Onde, X. = Cristalinidade (%); AH, = Entalpia de fusdo; AH,’ = 93 J.g"
considerado a entalpia de fusdo do PLA 100% cristalino; ¢ = Fragdo de massa do

residuo e lignina Kraft (%).

4.2.12 Angulo de contato

O angulo de contato (AC) dos biocompdsitos foi determinado por meio de um
gonidmetro PGX Pocket (FIBRO System, Suécia). Foi utilizado o método de gota
séssil, onde 3 goticulas de 3 pyL de agua deionizada foram depositadas sob a
superficie de cada amostra, num total de 9 amostras por composi¢cao. O grau de
umectacgao foi avaliado a partir do angulo de contato obtido a cada 5 segundos de

contato com a superficie das amostras com duragédo maxima de 30 segundos.

4.2.13 Rugosidade superficial

A rugosidade superficial dos biocompdésitos foi analisada por meio de um
perfildmetro 3D sem contato Talysurf CCI Lite Non-contact 3D Profiler (Taylor Hobson,
Inglaterra), baseado em interferometria Optica. Foram obtidos os parametros de

Rugosidade média (Sa), Rugosidade quadratica média (Sq), Rugosidade total (Sz)
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com base na norma ISO 25178 (2012). Os parametros foram coletados em 3 pontos

distintos sendo 3 amostras de cada composigao.

4.2.14 Avaliagdo da biodegradabilidade

Os ensaios de biodegradacédo foram conduzidos com base na norma ASTM
D5988 (2012) adaptada. Para os ensaios, os corpos de prova resultantes apds os
ensaios de tragao foram submetidos a compostagem em uma mistura contendo partes
iguais de solo coletado da camada superficial de floresta nativa, campo agricola e
composto orgénico (humus de minhoca/esterco bovino). Com a finalidade de manter
a umidade da mistura em aproximadamente 45%, o sistema foi irrigado com 500 ml
de agua a cada 7 dias. As especificagdes técnicas da mistura estdo apresentadas na
TABELA 4.3.

TABELA 4.3 — ESPECIFICACOES TECNICAS DA MISTURA DE SOLO DE COMPOSTAGEM.

Propriedade Valor
pH 6
Umidade (%) 45
Nitrogénio total (%) 0,5
Carbono Organico Total (%) 10
Relagao Carbono/Nitrogénio 14
CTC (mmol.dm-3) 164
Natureza fisica Salido

FONTE: O autor (2019).
NOTA: CTC = Capacidade de troca catiénica.

Para avaliacdo da biodegradagdo, as amostras foram retiradas da
compostagem, lavadas em agua corrente para remogao completa de residuos da
mistura e secas em estufa a vacuo a 50+2°C por 24 horas. Foram coletados os valores
de massa seca de diferentes amostras a cada 30 dias, até completarem 180 dias.
Para o calculo da biodegradabilidade em perda de massa das amostras, utilizou-se a
Equacgao 4.5.

m m.,
B =——7Lx100 (4.5)

m
m.

1

Onde, B, = Biodegradacao em perda de massa (%); m; = Massa inicial da

amostra (g); ms= Massa final da amostra (g).
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4.2.15 Analise estatistica

Para avaliar o efeito da incorporacédo do residuo e da lignina Kraft nos
biocompdsitos de PLA, os dados dos ensaios fisicos e mecanicos coletados foram
submetidos a analise estatistica por meio de testes multivariados. Foi testada a
hipotese que as composigdes nao possuem efeito significativo sobre as propriedades
fisicas e mecénicas por meio da analise de variancia multivariada (MANOVA), na qual
foi avaliado o teste de Wilks. Essa analise foi aplicada para as propriedades
correlacionadas. O teste post-hoc de Tukey foi aplicado para identificar os grupos de
meédias para cada variavel.

Os dados obtidos para angulo de contato, rugosidade superficial e
biodegradabilidade em perda de massa foram submetidos ao teste de Kolmogorov
Smirnov para confirmagdo da distribuicdo normal. Atendendo esta prerrogativa,
aplicou-se o teste de Bartlett para confirmacdo da homogeneidade de variancia, e
entdo, realizou-se a anadlise de varidncia (ANOVA) e Teste de Tukey para
comparagao das médias. Todas anadlises foram realizadas ao nivel de 5% de
significancia (p<0,05), utilizando o software IBM SPSS 25.
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Na FIGURA 4.5 estdo apresentados os difratogramas do PLA processado e

dos biocompdsitos.

FIGURA 4.5 — DIFRATOGRAMAS DO PLA E DOS BIOCOMPOSITOS.
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Pode-se observar que o PLA apresentou caracteristica amorfa, pois nao se
verificou picos caracteristicos da presencga de estruturas cristalinas. Nota-se, que o
processamento do PLA resultou na desordem do seu arranjo estrutural quando
comparado a sua estrutura semicristalina original. De acordo com Tabi et al. (2010),
quando polimeros de PLA semicristalinos sdo processados sua cristalinidade pode
sofrer alteracdes dependendo da sua taxa de resfriamento. Isso ocorre tipicamente
em processos de moldagem por injegcéo, devido a alta taxa de resfriamento, resultando
em produtos de PLA totalmente amorfos.

A partir dos difratogramas dos biocompdsitos, pode-se observar que a
intensidade dos picos da celulose foi inversamente proporcional ao halo amorfo do
PLA com tendéncia a aumentar em funcdo da propor¢cao de residuo. Esses picos
corroboraram aqueles encontrados no difratograma do residuo (previamente
apresentado no Capitulo 3), estando entre 20° e 24° relacionados ao pico de
cristalinidade da celulose e os picos mais pronunciados em 28° e os demais presentes
no intervalo de até 49°, relacionados aos picos de cristalinidade do CaCOs. A banda
amorfa da lignina Kraft ndo foi distinguida provavelmente devido a sua baixa

proporcao e dispersao nos biocompaositos.
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4.3.2 Densidade aparente

Na FIGURA 4.6 esta apresentado o grafico com os valores médios de

densidade aparente do PLA processado e dos biocompdsitos.

FIGURA 4.6 — VALORES MEDIOS DE DENSIDADE APARENTE DOS BIOCOMPOSITOS.
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Pode-se observar claramente uma forte tendéncia ao aumento da densidade
dos biocompdsitos com o aumento do percentual de residuo incorporado. Esse
aumento é ainda mais acentuado em biocompdsitos com propor¢cées maiores de
residuo. Reagbes como essa tendem a ser controversos quando se trabalha com
fibras naturais, as quais apresentam baixa densidade quando comparadas a fibras de
origem sintética como as fibras de vidro (2,5 g.cm) (RAHMAN et al., 2015). Porém,
essa tendéncia pode ser associada a densidade do residuo ser superior (1,61 g.cm)
ao da matriz de PLA (1,26 g.cm?), devido ao alto teor de materiais inorganicos
observado, os quais podem estar fixados nas paredes das fibras celuldsicas ou
dispersos entre elas. Autores como Son, Yang e Kim (2004) também observaram
resultado semelhante ao trabalhar com compasitos termoplasticos de residuos de lodo
da industria de papel. Esses autores complementam que além da diferenca na razao
densidade residuo/polimero, uma dispersdo menos eficiente das fibras celuldsicas na

matriz pode contribuir para o aumento da densidade de compdsitos. Além disso,
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algumas fibras podem colapsar durante o processo de moldagem por injecao. Fibras
colapsadas ocupam um menor espago no compaosito, resultando em maior densidade
e menor volume (SOUCY et al., 2014).

Neste estudo, a densidade de um compdsito com 40% em peso de residuo do
sobre o PLA mostrou-se na faixa entre 1,40 g.cm= e 1,42 g.cm, enquanto que, a
densidade de um compdsito commodity de PBT (Tereftalato de Polibutileno) com 40%
em peso de minerais de enchimento encontra-se na faixa de 1,61 g.cm= (MURPHY,
1998). A densidade dos compadsitos deste trabalho € comparativamente menor do que
a dos PBT preenchidos com 40% de minerais de enchimento. Em outras palavras,
nas condi¢des deste estudo, pode-se empregar o residuo de lodo como possivel carga
em compositos de PLA, a fim de se obter compdsitos com densidade relativamente
menor, com base no volume unitario, quando comparados com compdsitos
tradicionais.

Por outro lado, a adicdo de 5% de lignina Kraft em biocompdsitos com alta
quantidade de residuo (40%), reduziu a densidade dos biocompésitos. Nao foram
observadas alteragdes significativas na densidade com a incorporagéao de lignina Kraft
até a proporcao de 20% de residuo. A diminuicido da densidade mostrou-se mais

pronunciada a partir da proporgao de 30%.
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4.3.3 Teor de umidade

Na FIGURA 4.7 esta apresentado o grafico com os valores médios de teor de

umidade do PLA processado e dos biocompdsitos.

FIGURA 4.7 — VALORES MEDIOS DE TEOR DE UMIDADE DOS BIOCOMPOSITOS.
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De acordo com o grafico, pode-se observar uma tendéncia de aumento no teor
de umidade dos biocompdsitos, proporcional a razao de incorporagao de residuo.
Essa tendéncia, pode ser atribuida ao carater altamente hidrofilico da celulose e do
carbonato de calcio presente no material fiboroso (HAMZEH; ASHORI; MIRZAEI, 2011;
SOUCY et al.,, 2014). Apesar de o PLA apresentar, ainda que baixa, uma certa
predisposicao em absorver a umidade do ambiente, um aumento nessa absorcao é
notério com a incorporacdo de residuo. Mesmo em biocompdsitos com baixas
propor¢oes de residuo (5%), a adigao de lignina Kraft reduziu significativamente o teor
de umidade dos biocompdsitos, em altas concentragdes de residuo o efeito dessa
adicao foi nulo.
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Na FIGURA 4.8a e b estao apresentados os graficos com os valores médios de

absorgéo de agua do PLA processado e dos biocompdésitos, respectivamente.

FIGURA 4.8 — (a) VALORES MEDIOS DE ABSORCAO DE AGUA APOS SATURAGAO E (b)
ABSORCAO DE AGUA EM FUNCAO DO TEMPO.
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Nota-se que a incorporacao de residuo no PLA aumentou significativamente
a absor¢ao de agua, proporcionalmente a razao de incorporagao (FIGURA 4.8a). Esse
fenbmeno corrobora a tendéncia observada nos resultados de teor de umidade,
atribuidas diretamente as caracteristicas hidrofilicas da celulose. Como ja mencionado
na literatura, quando um compdsito é consolidado com altas fracbes de massas de
fibras, ocorre a formagéao de aglomerados de materiais interconectados que n&o sao
completamente isolados pela matriz e permanecem na superficie, tornando-se um
ponto de percolagdo no compdsito, proporcionando assim, caminhos de condugao
continuos de agua pelas fibras (LEKATOU et al.,, 1997; WANG; SAIN; COOPER,
2006). Quando exposta a meios aquosos, o inchamento da celulose resulta em
microfissuras na matriz, contribuindo para estender a trajetéria da agua internamente
nos compaositos e, em seguida, a sua maior penetragao resulta em descolamento entre
a fibra e a matriz polimérica (DHAKAL; ZHANG; RICHARDSON, 2007). No entanto,
observou-se que a adi¢ao de lignina Kraft reduziu significativamente a absorgao de
agua nos biocompositos com proporgao de até 30% de residuo e mostrou efeito ainda
mais pronunciado em incorporagdes de 40%. De fato, a adicdo de lignina Kraft
diminuiu a absorgéo de agua durante o tempo como pode ser observado na FIGURA
4.8b. Neste caso, a lignina Kraft promoveu um efeito estabilizador ou de contramedida
no ganho de agua causado pela incorporacao de residuo. Esse efeito nos resultados
de absorgao de agua, bem conhecido em materiais lignocelulésicos, como na parede
celular da madeira, € devido ao aumento dos anéis aromaticos hidrofobicos da lignina
Kraft, de modo que essas extremidades polares interajam favoravelmente com as
superficies de fibras celulésicas, impedindo parcialmente a absor¢cdao de agua no
composito (THIELEMANS; WOOL, 2005; STIUBIANU et al., 2011; TITA et al., 2018).

4.3.5 Tracao

As propriedades obtidas por meio dos ensaios de tracdo do PLA processado

e dos biocompdsitos estao apresentados na FIGURA 4.9.
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FIGURA 4.9 — VALORES MEDIOS PARA AS PROPRIEDADES DE TRAGCAO DOS BIOCOMPOSITOS.
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Pode-se observar que a resisténcia a tracdo (RT) (FIGURA 4.9a) diminuiu
consideravelmente com o percentual de residuo incorporado. Nesse caso, pode-se
afirmar que o residuo de celulose nao possui caracteristicas suficientes para contribuir
na resisténcia dos compdsitos, ou ainda, a adesdo entre as fibras presentes no
residuo e a matriz de PLA nao foi capaz de transferir as possiveis propriedades de
reforco para os biocompodsitos. Entretanto, a adigdo de 2,5% de lignina Kraft nos
biocompdsitos com baixa proporgédo de residuo (5% e 10%) proporcionou um
equilibrio na resisténcia, ndo apresentando diferencas significativas em relacaéo a
resisténcia do PLA puro. O aumento de 2,5% para 5% de lignina Kraft nos
biocompdsitos com baixo teor de residuo ndo apresentou perdas significativas na
resisténcia. A grande perda de resisténcia é notavel a partir da incorporacéo de 20%
de residuo, reduzindo drasticamente com 40%. Com a adi¢ao de 5% de lignina Kraft,
foi possivel manter inalterada a resisténcia dos biocompdésitos com incorporacdes de
20% a 40% de residuo.

Uma tendéncia similar a RT pode ser observado na propriedade de
alongamento na ruptura (AR) (FIGURA 4.9b). O alongamento dos biocompdésitos
diminuiu significativamente mesmo com baixas propor¢des de residuo. Nesse caso, a
adicao de lignina Kraft ndo mostrou melhora significativa ou estabilizagado de perdas.

Para o Mdédulo de Young (MY) (FIGURA 4.9c), pode-se observar que nao
houve alteragdes significativas em biocompdsitos com incorporagdo de residuo
quando comparado ao PLA puro. No entanto, as combinagdes entre as adicbes de
25% e 5% de lignina Kraft com até 20% de residuo apresentaram valores
significativamente superiores ao do PLA puro. Nota-se que o MY comega a diminuir
ligeiramente nos biocompdsitos com 30% e 40% de residuo, mesmo combinados com
a adicao de lignina Kraft. Nesse caso, a quantidade de lignina Kraft utilizada pode ter
sido insuficiente para encapsular eficientemente o residuo e compensar a diminuigao
no MY causada pelo alto teor de residuo. Além disso, altas proporgdes de residuo
trazem maiores quantidades de CaCOs, o que pode ter um efeito negativo no MY,
conforme abordado na resisténcia a tragdo. Portanto, para alcangar o desempenho
maximo nessa propriedade, nas condigdes deste estudo, € possivel adotar o limite
maximo de incorporagao de 20% de residuo, associado a adigao de 2,5% ou 5% de

lignina Kraft.
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4.3.6 Flexao estatica

As propriedades obtidas por meio dos ensaios de flexdo estatica do PLA

processado e dos biocompdsitos estao apresentados na FIGURA 4.10.

FIGURA 4.10 — VALORES MEDIOS PARA AS PROPRIEDADES DE FLEXAO ESTATICA DOS
BIOCOMPOSITOS.
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Pode-se observar na FIGURA 4.10a, que o MOR apresentou uma tendéncia
semelhante a aquela observada para RT e AR nos ensaios de tragdo. No entanto, ndo
foram observadas alteragdes significativas no MOR entre o PLA puro e os
biocompdsitos com incorporagdes de 5% e 10% de residuo e adicao de lignina Kraft.
A tendéncia na reducdo da resisténcia a tragcdo, alongamento e MOR com a
incorporagao de residuo de celulose de lodo em compdsitos de PLA também foi
observada por Paakkonen et al. (2017).

Perdas expressivas nessas propriedades podem estar associadas a fraca
adeséo interfacial entre as fibras de celulose e a matriz de PLA (SAHOO; MISRA,;
MOHANTY, 2011). Além disso, o alto teor de minerais principalmente CaCQOs presente
no material fibroso, pode ter contribuido para o decréscimo dessas propriedades.
Betancourt e Cree (2017) observaram uma tendéncia semelhante em seu estudo com
diferentes razdes de cargas de CaCOs em compodsitos de PLA. Esses autores
atribuiram esses resultados a aglomeragao de altas quantidades de carga, levando a
uma reducao na resisténcia de adesao entre particulas em conjunto com uma pobre
dispersao. Segundo Guermazi et al. (2015) e Betancourt e Cree (2017), a fraca adesao
entre as particulas de CaCOs e o PLA devido aos agregados, atua como ponto inicial
de falhas, gerando locais onde microfissuras podem iniciar devido a concentragdes de
tensao.

A analise dos resultados de MOE (FIGURA 4.10b), indica ndo haver um efeito
positivo da lignina Kraft. Nesse caso, 0 mddulo aumenta linearmente com o aumento
do teor de residuo. Apesar disso, esse aumento foi significativo apenas com a
incorporacao de 20% ou mais de residuo quando comparado ao MOE do PLA puro.
Nota-se que os biocompédsitos com incorporacdes de 40% de residuo apresentaram
significativamente os melhores resultados. Sabe-se que, a adigdo de cargas fibrosas
na matriz polimérica geralmente aumenta o MOE dos compésitos devido a
transferéncia de tensdes da matriz de PLA para as fibras mais duras (HUDA et al.,
2005). Dessa forma, pode-se afirmar que a incorporagdo do residuo melhorou
linearmente a rigidez dos biocompositos de acordo com o0 aumento da proporgao,
sendo significativa em proporgdes acima de 20%, independentemente da quantidade
de lignina Kraft adicionada.

De uma maneira geral, os resultados mostraram efeitos significativos nas
propriedades de resisténcia dos biocompdsitos com a incorporagado de residuo de

celulose, apresentando baixa adesao e tendéncia tipica para materiais caracterizados
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como cargas de enchimento (devido ao seu alto conteudo mineral). Entretanto, a
adicao de lignina Kraft apresenta evidéncias como potencial promotor de adesao entre
e residuo de celulose e a matriz PLA, além de ter efeito dispersivo, lubrificante e

repelente de agua.
4.3.7 Analise morfoldgica da ruptura de tragéao

As micrografias do ponto de ruptura de tracdo dos biocompédsitos de
composicao 10/0, 30/0, 20/2,5 e 40/5 estdo apresentadas na FIGURA 4.11.

FIGURA 4.11 — MICROGRAFIAS NA REGIAO DA RUPTURA DOS BIOCOMPOSITOS.
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Os biocompoésitos produzidos sem adi¢ao de lignina Kraft mostraram baixa ou
auséncia de adeséao entre as fibras celuldsicas presentes no residuo e a matriz de
PLA. Esse fato pode ser visualizado pela presencga de espacos vazios entre as fibras
e a matriz (FIGURA 4.11a, marcado por setas), o que indica fraca ligacao interfacial.

Além disso, € possivel identificar pequenas aberturas (FIGURA 4.11a,
marcadas por circulos), que indicam a presencga de fibras que ndo foram rompidas
pela forca, mas arrancadas da matriz. Esses resultados s&o previsiveis, devido a
diferenca entre a natureza hidrofilica das fibras e a hidrofébica da matriz (VALENTE
et al., 2016). Essa propensao geralmente pode ser visualizada de maneira mais clara
em biocompdésitos com menores proporgdes de residuo (até 10%), o que pode ser
explicado por duas abordagens.

A primeira abordagem trata-se de que em baixas propor¢des de residuo, ha
uma quantidade menor de fibras aglomeradas ou muito proximas umas das outras, o
que permite uma melhor visualizagdo. A outra abordagem, refere-se ao fato de que
em altas proporcdes de residuo, o volume de fibra ocupa uma grande parte do
compoésito, onde a matriz em menor proporgéo se torna quebradi¢ga. Quando a forga
de tracao é aplicada, a matriz em torno das fibras celuldsicas apresenta uma superficie
de contato maior, permitindo uma melhor transferéncia de tensdo para as fibras
celulésicas (ou mesmo para o local de aglomerados de fibras), que sdo rompidas
consecutivamente. Nos dois sentidos, a transferéncia de tensdo da matriz para as
fibras celulésicas nao foi completamente eficiente.

O aumento da proporgao de residuo para 30% nos biocompédsitos sem adigao
de lignina Kraft, aumentou consequentemente o numero de regides com aglomerados
de fibras celulésicas (FIGURA 4.11b, marcadas por setas) e a quantidade de CaCO3
disponivel (FIGURA 4.11b, marcada por circulos) relacionado a uma dispersao
ineficaz de fibras celuldésicas na matriz. Todos esses fatores contribuiram para gerar
compoésitos com propriedades inferiores a aqueles com adi¢ao de lignina Kraft.

A adigdo de lignina Kraft nos biocompdsitos reduziu parte dos problemas
citados anteriormente. Observou-se que a interface entre as fibras celulésicas e o PLA
foi aprimorada com a adigao de 2,5% e 5% de lignina Kraft e pode ser visualizada pelo
melhor contato (diminuigdo dos espagos vazios) entre as fibras celuldsicas e a matriz
e maior quantidade de fibras rompidas (FIGURA 4.11c e d). Além disso, fibras
rompidas podem ser detectadas como resultado da absor¢éo de tensdo da matriz. De

fato, a adicao de lignina Kraft reduz a polaridade na interface, aumentando a adeséao
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interfacial, apesar de, em alguns casos, a alta quantidade de lignina Kraft poder
revestir as fibras e diminuir a ancoragem fisica entre as fibras e a matriz (LUO; CAO;
SUN, 2017).

Essa reacdo € mais pronunciada em biocompositos com baixa proporgao de
residuo, sendo que quantidades mais elevadas (30%, 40%), as fibras tendem a se
agrupar em aglomerados, bem como, o mesmo pode ocorrer com altas quantidades
de lignina Kraft. Por um lado, esta analise confirma os melhores resultados mecéanicos
obtidos a partir de biocompdsitos com baixa proporgao de residuo e adigao de lignina
Kraft. Por outro lado, os beneficios da adigao de lignina Kraft podem ser observados
até certo ponto, uma vez que, quando uma maior quantidade de residuo e lignina Kraft
€ incorporada (40%/5%) ocorre a diminuigdo da capacidade da matriz polimérica de
revestir o volume total de enchimentos de maneira eficiente. Além disso, devido a este
estudo ter utilizado a adigao maxima de 5% de lignina Kraft, a quantidade disponivel
de lignina Kraft pode nao ter sido suficiente para cobrir completamente todas as fibras
celuldsicas presentes no residuo, resultando em algumas regides com boa adeséao,
apresentando fibras quebradas (FIGURA 4.11d, marcada por setas), e outras com
fraca adesédo apresentando vazios (FIGURA 4.11d marcada por circulos) e,
consequentemente, impactando negativamente nas propriedades mecanicas dos

biocompdsitos.
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4.3.8 Analises térmicas

As curvas termogravimétricas do PLA processado e dos biocompdsitos estdo
apresentadas na FIGURA 4.12.

FIGURA 4.12 — CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS E CURVAS DAS DERIVADAS DE PRIMEIRA
ORDEM DOS BIOCOMPOSITOS.
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Pode-se observar que os biocompdsitos apresentaram menor estabilidade
térmica que o PLA puro. Trés principais perdas de massa foram observadas
principalmente nos biocompdsitos com maior quantidade de residuo (40%)
incorporadas. A primeira, verificada entre 200°C e 280°C, indica a decomposi¢ao da
celulose representada pelo pico mais acentuado na curva DTG. A segunda, observada
entre 280°C e 370°C esta relacionado a decomposi¢cédo do PLA e pode ser visualizado
na curva DTG como um “ombro”, juntamente com o primeiro pico. A ultima perda pode
ser visualizada no final da curva TG entre 600°C e 700°C, correspondente a
decomposicao de CaCOs presente no residuo, aparecendo na regido final da curva
DTG como ultimo pico pronunciado.

Na TABELA 4.4, estdo apresentadas as principais caracteristicas de

temperatura dos biocompaositos.

TABELA 4.4 — PROPRIEDADES TERMOGRAVIMETRICAS DOS BIOCOMPOSITOS.

Composicéo* Tonset (°C) T1max (°C) Tomax (°C) Residuo (%)
PLA 332 359 - 2,18
5/0 298 335 - 1,20
10/0 287 319 608 3,60
20/0 278 302 627 6,98
30/0 270 291 634 9,23
40/0 241 269 640 13,40

5/2,5 313 346 - 3,22
10/2,5 295 319 632 5,77
20/2,5 293 318 647 7,27
30/2,5 272 293 632 9,78
40/2,5 270 289 649 10,75

5/5 294 316 - 3,16

10/5 295 322 636 4,34

20/5 298 323 632 5,21

30/5 284 307 659 10,45

40/5 275 295 649 10,27

FONTE: O autor (2019).
NOTA: *Proporgéo de fibra/lignina Kraft; Tonset = Temperatura Onset; Timax = 1° pico maximo de
temperatura; Tamax = 2° pico maximo de temperatura; Tamax = 3° pico maximo de temperatura.

Ao se analisar a Tonset, pode-se observar uma tendéncia nos resultados dos
biocompdsitos sem adicdo de lignina Kraft, diminuindo a estabilidade térmica e
aumentando o teor de residuos, de acordo com o aumento na proporcao de residuo.
Este fato, pode ser devido a consequente diminuicado do peso molecular relativo dos
biocompdsitos com a incorporagao de residuo na matriz de PLA. Como foi observado

no Capitulo 3, as fibras de celulose contidas no residuo de lodo mostraram-se



95

termicamente menos estaveis que o PLA, o que pode ter resultado em um efeito
negativo nos biocompdsitos. Mesmo com a incorporagéo de baixas proporgdes de
residuo (5% e 10%), a estabilidade diminuiu em aproximadamente 10%. Essa
tendéncia foi minimizada com a adicao de 2,5% de lignina Kraft, onde observa-se um
aumento na estabilidade dos biocompdsitos. A adicao de 2,5% de lignina Kraft em
biocompdsitos com 5% de residuo, aumentou a estabilidade em 4,27%, superando os
biocompdsitos com 5% de lignina Kraft. Nessa composi¢ao, pode ter ocorrido uma
otimizagao entre as proporgdes dos componentes, interagindo de forma eficiente entre
si na mistura, gerando resultados positivamente superiores aos demais.

A adicéo de 2,5% de lignina Kraft resultou num aumento do teor de residuo em
algumas composigdes, no entanto, quando 5% de lignina Kraft & adicionado, uma
reducao no teor de residuo também pode ser observada. De fato, a adigao de lignina
Kraft tende a aumentar o residuo total, como resultados anteriores relatados por
Sahoo, Misra e Mohanty (2011), Gordobil et al. (2014) e Spiridon et al. (2015). Nesse
caso, a dispersédo heterogénea de CaCOs presente no residuo pode ter influenciado
a tendéncia de reacéao da lignina Kraft, principalmente em biocompdsitos com maiores
proporcdes de residuo incorporado, uma vez que este mineral pode estar presente
em quantidade maior no residuo final do que a lignina Kraft. Por outro lado, a adigao
de 5% de lignina Kraft melhorou a estabilidade térmica dos biocompdsitos, com
excecao daqueles constituidos por incorporacées de 5% de residuo. A adicao de 5%
de lignina Kraft, de fato, aproximou as temperaturas de estabilidade dos
biocompdsitos, mantendo também quantidades proximas de teor de residuo. A lignina
€ um aditivo retardador de chama que nao agride o meio ambiente, melhorando a
estabilidade da oxidacéo térmica devido a abundancia de estruturas aromaticas em
sua composicao, produzindo alto teor de residuo de carbono apds a combustao (XING
etal., 2013; ZHANG et al., 2015; CHEN et al., 2018). Neste estudo, a adi¢ao de lignina
Kraft apresentou potencial para a estabilizacdo da degradacao térmica dos
biocompdsitos, contudo, ndo foi observada uma tendéncia clara da sua reacédo em

relagdo as proporgdes de adicio.



96

Na FIGURA 4.13, estdo apresentadas as curvas calorimétricas do PLA

processado e dos biocompdsitos com os principais eventos térmicos.

FIGURA 4.13 — CURVAS CALORIMETRICAS DO PLA E DOS BIOCOMPOSITOS.
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As curvas calorimétricas apresentaram 3 eventos térmicos bem definidos,
sendo um pico curto endotérmico entre 50°C e 70°C correspondente a transigao
vitrea, um pico exotérmico pronunciado entre 90°C e 130°C que corresponde a
cristalizacao, e, picos singulares ou duplos entre 140°C e 160°C correspondentes a
fuséo.

Diferentemente do termograma apresentado no Capitulo 3, o PLA apds seu
processamento apresentou pico tipico de cristalizacdo assim como todos os
biocompositos. Essa reacao esta diretamente relacionada a cristalizagcao da sua fase
amorfa. Como observado anteriormente nos difratogramas (FIGURA 4.4, item 3.3.6),
a porcao de PLA nos biocompdsitos tornou-se amorfa, devido a taxa de resfriamento
no processo de moldagem por injegcdo. Dessa forma, foi possivel detectar a
cristalizacao do PLA por meio da temperatura na analise de calorimetria.

As alteracbes nas reacgbes térmicas do PLA e dos biocompdsitos sao
claramente observadas nas curvas e podem ser analisadas pelas temperaturas e

entalpias apresentadas na TABELA 4.5.

TABELA 4.5 - RESULTADOS DA ANALISE CALORIMETRICA DO PLA E DOS BIOCOMPOSITOS.
Composigdo* Tg(°C) Tc(°C) AHc(.g") Tm1(°C) AHm(.g7")  Xc(%)

PLA 60 121 -37,26 153 31,46 33,83
5/0 61 117 -21,12 153 23,25 26,32
10/0 60 116 -32,25 156 30,93 36,95
20/0 61 119 -18,02 152 22,08 29,68
30/0 58 106 -19,36 156 24,75 38,02
40/0 56 103 -16,8 152 21,14 37,89
5/2,5 60 118 -26,85 151 26,31 30,58
10/2,5 61 122 -18,92 154 23,17 28,47
20/2,5 61 119 -22,47 153 25,81 35,81
30/2,5 59 108 -21,56 157 23,43 37,32
40/2,5 57 106 -15,72 152 16,26 30,41
5/5 61 120 -24,6 152 26,82 32,04
10/5 60 119 -26,02 151 25,91 32,78
20/5 60 119 -23,04 152 22,85 32,76
30/5 61 121 -16,74 155 16,64 27,53
40/5 54 103 -21,35 151 23,44 45,83

FONTE: O autor (2019).

NOTA: *Propor¢ao de fibra/lignina Kraft; Tg = Temperatura de transicéo vitrea; Tc = Temperatura de
cristalizagdo; AH¢ = Entalpia de cristalizagdo; Tm = Temperatura de fusdo; AHm = Entalpia de fusado; Xc
= Cristalinidade.
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Durante o ciclo de aquecimento, na regido em que se atinge a temperatura de
Tg 0s pequenos picos endotérmicos observados para todas composicdes tipificam o
fendbmeno de entalpia de relaxagao, o que indica o fendmeno de envelhecimento do
polimero, e decorre da recuperagao das cadeias poliméricas ao seu estado de
equilibrio termodinamico (YU et al., 2019). As cadeias poliméricas do PLA exibem
mobilidade suficiente apenas quando sua temperatura excede a Tg. Como exemplo,
pode-se observar os biocompédsitos compostos por 40% de residuo, onde o pico
endotérmico de Tg € menos 6bvio do que as outras composi¢des; a temperatura de Tg
detectada também € mais baixa. A incorporacao de residuo ndo afetou de forma
significativa a Ty, apresentando um decréscimo discreto apenas nos biocompdsitos
com composicdo 40/5. A temperatura de Tg € comumente identificada como um
fendbmeno complexo que depende de varios fatores, como interagao intermolecular,
flexibilidade da cadeia e peso molecular do proprio material (KHOO; ISMAIL; CHOW,
2016). Dessa forma, era esperado que a Tgdo PLA nado fosse muito afetada pela
incorporacao de residuo e lignina Kraft.

Na temperatura de cristalizagéo (Tc), pode-se observar uma tendéncia de
reducdo conforme o aumento na proporcédo de residuo. A incorporagao de residuo
pode reduzir a for¢ca coesiva de atragcao entre as cadeias poliméricas e pode penetrar
na matriz de PLA, estabelecendo forgcas polares atrativas entre ela e o segmento da
cadeia, as quais afetam os resultados da mobilidade segmentar, reduzindo
ligeiramente as Tc observadas (AMBONE et al.,, 2017). Contudo, essa reacao foi
estabilizada com adicao de 5% de lignina Kraft em biocompdsitos com até 30% de
residuo. Essa tendéncia pode ser explicada baseando-se no fato que, durante o
processo de aquecimento, as particulas de lignina absorvem energia tornando-a
altamente viscosa, o que resulta em menor transmissdo de energia para o PLA,
impedindo a mobilidade da cadeia para a cristalizagdao do PLA (KUMAR SINGLA;
MAITI; GHOSH, 2016). Isso pode ter atuado como efeito compensatoério a reducéo na
Tc provocada pela incorporacéo de residuo atrasando a cristalizagao do PLA nesses
biocompdésitos.

Assim como verificado em T4, ndo se observou alteragdes significativas na
temperatura de fusdo (Tm) dos biocompdsitos com a incorporagédo de residuo. O
primeiro ponto que merece destaque, € a presenca de um “ombro” no pico de fusao
que pode ser observado em algumas composi¢des. Pode ser observado, que em

alguns casos mais pronunciados, o pico de fusdo dividiu-se formando 2 picos. Essa
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evidéncia tem sido frequentemente observada na literatura, e é atribuida ao rearranjo
lamelar resultando em formagao de fracao de cristais mais finos de estruturas a e a’
(WAY et al., 2013). Como explanado no Capitulo 3, os cristais na sua forma o’
apresenta estrutura desordenada, que se fundem em temperaturas mais baixas
(primeiro pico, quando existente) e entdo recristalizam na forma «, o qual é
subsequentemente fundido em temperaturas mais altas (segundo pico, quando
existente) (BOCZ et al., 2016; BACKES et al., 2019). A formac&o e reorganizagao
desses cristais na matriz de PLA, pode ter sido influenciada pelos minerais presentes
no material fibroso e pela lignina (SHI et al., 2015; YU et al., 2019).

Em relagédo a cristalinidade, avaliando de uma maneira geral, nota-se um
aumento na cristalinidade dos biocompdsitos com a incorporagédo das residuo. Se
analisarmos o efeito da adi¢cao da lignina Kraft, percebe-se que com a adi¢cao de 2,5%
houve uma ligeira redugéo na cristalinidade dos biocompésitos, em parte devido a sua
caracteristica amorfa. Porém, com a adicdo de 5%, observa-se que a cristalinidade se
eleva novamente. Merece destaque a composicao 40/5 que apresentou cristalinidade
muito superior as demais. E sabido que fibras de celulose principalmente em escala
micro e nanomeétricas, particulas inorgéanicas rigidas como CaCOs (presente no
material fibroso) e lignina atuam como agente nucleante que podem promover uma
maior a capacidade de cristalizagao da matriz de PLA (PEI; ZHOU; BERGLUND, 2010;
SHI et al., 2015; MOSER et al., 2016; TANASE-OPEDAL et al., 2019). Dessa forma,
a combinacdo em maiores proporcdes dos diferentes materiais que apresentam efeito
nucleante, pode ter contribuido para elevar os valores de cristalinidade em algumas

composicoes.
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4.3.9 Analise do angulo de contato e da rugosidade superficial

Na TABELA 4.6 estdo apresentados os valores médios de angulo de contato,
rugosidade média, rugosidade quadratica e rugosidade total do PLA processado e dos

biocompdsitos

TABELA 4.6 — VALORES MEDIOS DE ANGULO DE CONTATO E PARAMETROS DE RUGOSIDADE.

Composicao® Angulo de Sa Sq Sz

Contato (°) (Mm) (Mm) (Mm)

PLA 72,46° 0,132 0,192 6,852
(5,66) (1,40) (1,47) (0,88)

5/0 87,33¢cd 5,52de 9,604 103,254
(6,89) (9,91) (12,18) (17,50)

10/0 89,03bcd 4 5pcde 7,12¢d 71,51bc
(3.20) (26,57) (13,73) (9,50)

20/0 89,060cd 2,83bc 4,90¢bc 55,680
(2,75) (22,69) (19,20) (19,80)

30/0 87,88bcd 2,51bc 4.,45b 57,72b¢
(5,44) (28,35) (24,76) (17,69)

40/0 82,684 4,000bcd 5,860 58,18bc
(9,07) (8,72) (8,27) (7,87)

5/2 5 87,80¢bcd 2,25 4.41° 62,18b¢
’ (3,12) (10,80) 7,71) (26,43)

10/2.5 89,27bcd 3,01 5,09bc 58,67
’ (6,28) (10,75) (12,54) (12,93)

20/2.5 89,17bcd 3,200 5,26b¢ 57,860
’ (6,72) (9,53) (1,21) (7,27)

30/2.5 102,142 3,870cd 5,72bc 56,15¢b¢
’ (5,58) (14,06) (14,49) (7,00)

40/2.5 08,78ab 2,97bc 4,98bc 62,510
’ (8,89) (20,77) (15,82) (13,52)

5/5 85,134 3,72bcd 5,98bc 62,60°¢
(6.76) (11,74) (10,08) (6,50)

10/5 86,62¢d 3,150¢ 5,04bc 54,83P
(2,76) (8,43) (5,53) (10,17)

20/5 89,600pcd 3,70bcd 5,79bec 60,06°°
(2,83) (6,41) (3,08) (2,07)

30/5 103,672 6,44¢ 8,824 80,90¢d
(4,29) (3,73) (3,33) (6,80)

40/5 95,174abc 6,41¢ 8,51 74 48bc
(10,86) (29,13) (23,34) (7,88)

FONTE: O autor (2019).

NOTA: *Proporcao de fibra/lignina Kraft; Médias seguidas de mesma letra na mesma coluna nao
diferem estatisticamente entre si pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade; Valores entre
parénteses referem-se ao coeficiente de variagdo em porcentagem; Sa = Rugosidade média; Sq =
Rugosidade quadrati