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RESUMO

O acumulo massivo de residuos plasticos e seu impacto ambiental
encontram-se em grande evidéncia atualmente. Todos os anos, mais de 8
milhdes de toneladas acabam nos oceanos, de modo com que pesquisas
apontam que existirdao mais plasticos do que peixes em massa nos oceanos em
2050. Em meio a esses dados alarmantes, as pressdes ambientais por solugdes
que atendam a uma economia circular tém aumentado fortemente. Dentre tais,
tem-se focado no incentivo ao uso de polimeros biodegradaveis na agricultura,
uma vez que essa aplicagcao propicia ciclos ambientalmente sustentaveis, da
fonte renovavel a biodegradacéao. Diante disso, o presente trabalho se propds a
desenvolver uma solugao viavel em termos técnicos, econdmicos e ambientais
para pecgas plasticas rigidas com foco no segmento agricola, onde um dos
principais materiais a compor essa solugao fosse a maior fonte renovavel de
aromaticos presente na natureza, também conhecida por lignina. Misturas de
PBAT com elevados teores de lignina foram desenvolvidas, tendo como foco
trazer embasamento cientifico e tecnoldgico por meio de avaliagdes reoldgicas,
térmicas e mecanicas. Tal estudo foi bem sucedido ao demonstrar a existéncia
de duas categorias de comportamento representadas pela concentragdo de
lignina. Até 20% em massa, séo estruturadas blendas misciveis ou parcialmente
misciveis, onde a lignina atua como um lubrificante. Ja para teores acima de 40%
de lignina em massa, tem-se sistemas compostos por blendas parcialmente
misciveis, onde, possivelmente, ocorre a geragdo de dominios, redes
interconectadas (lignina-lignina e PBAT-lignina), que reduzem a capacidade de
dissipar energia de maneira viscosa, demonstrando um carater mais proximo a
um solido elastico. Assim, os resultados aqui obtidos contribuem para a
compreensao estrutural de tais misturas, permitindo fundamentacdo para o
alcance dos requisitos técnicos necessarios no desenvolvimento de diferentes
solugdes sustentaveis a serem aplicadas em pegas plasticas rigidas no
segmento agricola, como em tubetes para mudas, onde se possibilitaria a
vivéncia de infinitos ciclos de geragao de lignina usando da propria para tal.

PALAVRAS-CHAVE: Lignina; PBAT; blendas; reologia; tubetes.
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ABSTRACT

The massive accumulation of plastic waste and its environmental impact is
in great evidence today. Each year, more than 8 million tons end up in the oceans,
so research indicates that there will be more plastics than fishs in mass in the
oceans by 2050. Amid this alarming data, environmental pressures for solutions
that serve a circular economy have been rising sharply. Among these, it has
focused on encouraging the use of biodegradable polymers in agriculture, as this
application provides environmentally sustainable cycles, from renewable sources
to biodegradation. Given this, the present work aimed to develop a technically,
economically and environmentally viable solution for rigid plastic parts focusing
on the agricultural segment, where one of the main materials composing this
solution was the largest renewable source of aromatics present in nature, also
known as lignin. PBAT mixtures with high lignin contents were developed,
focusing on bringing scientific and technological basis through rheological,
thermal and mechanical evaluations. Such a study was successful in
demonstrating the existence of two behavior categories represented by lignin
concentration. Up to 20% by mass, they are miscible or partially miscible
structured blends, where lignin acts as a lubricant. For contents above 40% of
lignin by mass, there are systems composed of partially miscible blends. For this
group of higher concentrations, there is possibly the generation of domains,
interconnected networks (lignin-lignin and PBAT-lignin), which reduce the ability
to dissipate energy viscously, demonstrating a character closer to an elastic solid.
Thus, the results obtained here contribute to the structural understanding of such
mixtures, allowing the foundation to reach the technical requirements needed in
the development of different sustainable solutions to be applied to rigid plastic
parts in the agricultural segment, such as seedling tubes, where it would be
possible the experience of infinite cycles of lignin generation using one's own for

such.

KEY WORDS: Lignin; PBAT; blends; rheology; seedling tubes.
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1 INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

De acordo com o governo do Reino Unido, 1 milhdo de passaros e mais de
100.000 mamiferos marinhos morrem todo ano por engolirem ou ficarem
emaranhados em residuos plasticos. [1]

Nosso mundo esta inundado por tais residuos. Todos os anos, mais de 8
milhées de toneladas acabam nos oceanos, de modo com que pesquisas
apontam que a quantidade de particulas de microplasticos nesse cenario supera
a de estrelas em nossa galaxia, além de indicarem que existirdo mais plasticos
do que peixes em massa nos oceanos em 2050. [1-3]

Outros dados impactantes circundam nossas vidas, tais como, 83% da
nossa agua da torneira contém particulas de plastico e seus residuos téxicos
podem ser encontrados em nossa corrente sanguinea, conforme declaragao do
administrador do Programa das Nagbes Unidas para o Desenvolvimento
(PNUD). [4]

Diante desse contexto, a demanda por sustentabilidade ambiental e,
consequentemente, por materiais de fontes renovaveis e/ou biodegradaveis tem
aumentado em um nivel bastante significativo nos ultimos anos.

Exemplo disso, € a primeira estratégia europeia para os plasticos adotada
pelo Parlamento Europeu, a qual visa proteger o meio ambiente da polui¢éo pelo
plastico, fomentando o crescimento e a inovagao, bem como transformando um
desafio numa agenda positiva para o futuro da Europa. Mediante os novos
planos, até 2030, todas as embalagens de plasticos no mercado da Unido
Europeia (EU) serao reciclaveis, o consumo de objetos de plastico descartaveis
sera reduzido e a utilizagao intencional de microplasticos sera restringida. [5]

Na mesma linha de agbes governamentais, tem-se grandes representantes
empresariais, como Lego, Pepsico, Danone e Nestlé na Iuta pelo
desenvolvimento de materiais ambientalmente mais  sustentaveis,
principalmente, colocando seus esforgcos em bioplasticos. [6,7]

Fortes a¢des conjuntas também tém sido estruturadas ao redor do mundo,
como a New Plastics Economy, iniciativa liderada pela Fundacdo Ellen
MacArthur em colaboragédo com um amplo grupo de empresas lideres, cidades,



filantropos, governos, académicos, estudantes, ONGs e cidadaos, que busca
impulsionar um sistema de plasticos que funcione. Aplicando os principios da
economia circular, na qual os plasticos nunca se tornam residuos, esta iniciativa
reune os principais interessados para repensar e redesenhar o futuro desses
materiais tdo fundamentais na vida cotidiana, mas que se constituiram em
grandes geradores de residuos. E valido ainda destacar que as acdes desse
grupo comegam pelas embalagens. [3]

Dentro da problematica apresentada, os bioplasticos oferecem uma
resposta interessante para manter um desenvolvimento sustentavel em termos
ecolégicos, uma vez que eles sao plasticos advindos de fontes renovaveis,
biodegradaveis ou ambos, de acordo com a European Bioplastics. [8] Assim
sendo, podem proporcionar a preservagao de matérias-primas obtidas de fonte
féssil, a redugao do volume de lixo com a compostabilidade no ciclo natural, bem
como a protecéo do clima através da redugao do didéxido de carbono liberado.

Mesmo diante de tantos beneficios ambientais, os bioplasticos ainda
sofrem para transpor algumas barreiras econémicas e técnicas. Embora
enfrentem tais desafios, a capacidade mundial da industria de bioplasticos foi
projetada pelo Institute for Bioplastics and Biocomposites (IfBB) para atingir
cerca de 9,4 milhdes de ton/ano em 2020, o que traduz uma expectativa de
aumento muito significativo em 5 anos, haja vista a producéo de 2015 que ficou
em aproximadamente 2,0 milhdes de toneladas. E valido ainda ressaltar que
cerca de 64 % desse montante era compreendido por materiais advindos de
fontes renovaveis, porém n&o biodegradaveis, e a tendéncia segue em aumento
nesse percentual para 82 % em 2020. [9]

Esse cenario retrata a ocorréncia de caminhos mais abertos a bioplasticos
que usam da mesma rede ja pré-existente de infraestrutura dos convencionais,
como é o caso do Bio-PET e do Bio-PE, por exemplo. Enquanto que os
biodegradaveis enfrentam grandes desafios para transpassar entraves
econdmicos, ja que necessitam de infraestruturas para processamento
especificas, 0 que acaba por exigir investimentos extras dificultando o alcance

de viabilidade financeira.



Outro agravante esta atrelado as escalas de producédo, que, inicialmente,
precisam ser pequenas até que seus produtos conquistem mercados e
justifiguem ampliagdes. Como consequéncia, tem-se que baixas escalas estéo
relacionadas a altos custos e precos dos produtos gerados, o que dificulta a
insercdo dos mesmos no mercado, gerando um circulo desafiador para
aumentos de demanda e producéo.

Por outro lado, inserida na parcela ja estruturada, tem-se como grande
oportunidade de fornecimento de matérias-primas renovaveis a taxas
economicamente viaveis, a industria de Papel e Celulose. Isso esta alinhado as
discussodes, desenvolvimentos e langamentos de biorrefinarias e a integracao
dos processos de conversdo de biomassa para produzir energia,
biocombustiveis, biomateriais e quimicos de alto valor agregado. E perceptivel a
transformacao que vem ocorrendo de industrias de Papel e Celulose para
companhias de base florestal, que vislumbram agregar o maximo de valor a suas
florestas agarrando oportunidades surgidas por pressbées ambientais e
necessidades de mudancgas de mercados.

Exemplo dessa transformagdo é o caso da lignina, a qual € um dos
componentes da biomassa e, no passado, era essencialmente tratada como um
subproduto obtido durante a extragédo da celulose, sendo queimada para geragéao
de energia nas industrias de Papel e Celulose. Atualmente, ela vem sendo
valorizada, recuperada e convertida em produtos com forte aptiddao de
substituicdo de matérias-primas advindas de fonte fossil, ou, até mesmo, em
produtos que adentram em novos cenarios e aplicagoes.

Um dos grandes potenciais de uso da lignina esta justamente na fabricagao
de produtos plasticos mais sustentaveis, uma vez que ela advém de recursos
renovaveis, tem baixo custo, pode agregar melhorias técnicas, e, ao se
decompor, pode gerar um pré-humus.

Por apresentar uma estrutura bastante rigida, em virtude da grande
presenca de anéis aromaticos em suas macromoléculas e estruturagdo destas
em rede tridimensional, a lignina conduz a uma fragilidade tamanha que

impossibilitaria a geragao de produtos plasticos constituidos apenas por ela.



Desta maneira, faz-se necessaria a combinagdo com termoplasticos, o que
vem sendo realizado ao longo das ultimas décadas por meio de diferentes
misturas e distintos tipos de lignina. O sucesso técnico desses sistemas é
atingido, quando se respeita as limitagdes em termos de degradacao
termomecanica da lignina e se trabalha com boas interagdes fisicas entre os
componentes.

As solugcdes mais ambientalmente sustentaveis sdo as misturas com
bioplasticos, mais precisamente, com polimeros biodegradaveis. No entanto,
conforme ja comentado, devido aos altos custos e baixas disponibilidades
mercadoldgica destes, o uso tem sido inviabilizado em larga escala.

Ao focar na geragado de composigdes de lignina e bioplastico, o presente
trabalho se propde a superar esses desafios, desenvolvendo uma solugao que,
aléem do atendimento as demandas ambientais, apresente boas caracteristicas
técnicas a um custo viavel, contribuindo assim para um futuro melhor.

Em termos de aplicagéo, dentre os diversos segmentos plasticos nessa luta
por transformagdes, destaca-se o agricola. Razdo para tal € que o uso do
material ja se da em um ambiente onde a ocorréncia de biodegradacao é
desejada e favorecida, além de ser o meio que proporciona o surgimento das
fontes renovaveis.

Alguns exemplos de uso de biodegradaveis na agricultura serao
apresentados a fim de evidenciar os beneficios e potenciais de tal estratégia.

Filmes mulching feitos a partir de polimeros biodegradaveis ndo precisam
ser coletados cuidadosamente a um custo elevado apds o uso, como ocorre com
0s convencionais. Situagdo analoga esta na contencdo de encostas a beira de
estradas por filmes, tecidos ou redes para evitar a erosao desses solos até que
sejam estabilizados pelas plantas. Além disso, o encapsulamento de sementes
e a liberagao controlada de defensivos agricolas também s&o beneficiados com
0 uso de biodegradaveis.

Outra aplicagdo agricola que evidencia a sinergia existente entre esse
segmento e o uso de materiais biodegradaveis € o tubete para mudas de plantas.
Atividades como desentubetamento, logistica de retorno dos tubetes do campo

para o viveiro e higienizagdo/ascepsia dos mesmos para reutilizagdo sao



eliminadas, haja vista que os tubetes constituidos de materiais biodegradaveis
passam a ser plantados junto das mudas.

Exemplos mais especificos de sucesso dentro da agricultura sdo os
primeiros filmes compostaveis produzidos em escala comercial para uso em
embalagens e solos agricolas a partir de blendas de lignina modificada e
poliésteres biodegradaveis, que compunham a marca Xylobag™, da empresa
Cyclewood Solutions, e que entraram no mercado em 2013. A companhia
passou por algumas transformagdes e, atualmente, responde pelo nome C12XL
LLC. O foco esta em realizar modificagdes quimicas na lignina (principalmente,
com oxido de propileno) a fim de conferir a ela caracteristicas termoplasticas,
tornando-a soluvel em solventes organicos e funcionalmente uniforme, para
entdo mistura-la a termoplasticos biodegradaveis, como o PBAT. [10-12]

A presenca dessa lignina nos filmes gerados por extrusdo tubular
proporciona um aumento no modulo de Young enquanto fornece
compostabilidade e protecao (limitada) contra a fotodegradagéo. Caracteristicas
estas muito relevantes para as aplicagdes agricolas, conforme fora exposto
anteriormente. [10]

Este exemplo é uma prova de desenvolvimento de tecnologia que buscou
aproveitar o contexto ambiental que vivemos com o surgimento das biorrefinarias
para gerar produtos a base de lignina, tornando as blendas termoplasticas com
lignina uma realidade industrial.

Outra empresa que segue neste ambito desde 1998 é a TECNARO GmbH.
Surgida como spin-off do Instituto Fraunhofer, ela desenvolve, produz e
comercializa materiais termoplasticos baseados em fontes renovaveis para a
industria de transformados plasticos, havendo uma familia de produtos
denominada ARBOFORM® que é constituida de lignina, aditivos e fibras naturais
e que apresenta focos em distintos segmentos plasticos. [13-19]

Além desses exemplos comerciais, estdo dispostos na literatura alguns
artigos e patentes que buscam, académica ou empresarialmente, equacionar os
desafios de incorporagcdo da lignina no universo bioplastico, os quais serao

melhor apresentados e discutidos na se¢ado Revisao Bibliografica.



No entanto, € valido destacar que os estudos e patentes, até entao
publicados, apresentam muitas variacbes de comportamentos para esses
sistemas devido a fatores como: tipo e teor de lignina; existéncia ou ndo de
modificagdo na mesma e, em caso positivo, do tipo e intensidade; do processo
(e de suas condigbes) usado para fabricagdo das misturas; da utilizagdo ou nao
de aditivos; das interacdes existentes entre os componentes do sistema; dentre

demais variaveis. [20]



2 OBJETIVOS E ORIGINALIDADE DA PROPOSTA

Mediante a contextualizagdo da problematica e oportunidades
apresentadas na secgéo anterior, o objetivo fora desenvolver tecnologicamente
misturas de lignina e poli(adipato-co-tereftalato de butileno), PBAT.

O foco do estudo esteve nos comportamentos reoldgicos, térmicos e
mecanicos de tais sistemas, envolvendo elevados teores de lignina. Assim,
proporcionando o devido embasamento em termos de estruturas e propriedades,
bem como visionando potencialidades de aplicagbes em pegas rigidas moldadas
por injecdo para o mercado agricola, onde, tem-se ainda como principal
direcionador, os tubetes para mudas de plantas.

E valido destacar que se buscou pelo estudo e desenvolvimento de
composi¢cdes que possam se tornar, no futuro, solugdes completamente
sustentaveis para o mercado plastico em ambitos técnico, econémico e

ambiental.






3 FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1 A Lignina

Lignina deriva do termo latim lignum, que significa madeira, e é considerada
a maior fonte renovavel de aromaticos presente na natureza, representando,
aproximadamente, 30% do carbono organico nao fossil da biosfera, e, sendo,
portanto, uma enorme oportunidade de base para o desenvolvimento de

produtos advindos de recursos renovaveis. [21-23]

Em termos técnicos, ela pode ser definida como um conjunto de
macromoléculas derivadas de reagbes desidrogenativas de trés tipos de fenil-
propandides: alcoois trans-coniferilico (tipo-G), trans-sinapilico (tipo-S) e trans-
cumarilico (tipo-H), os quais podem se conectar de distintas maneiras por
ligacbes covalentes do tipo carbono-carbono, aril-éter e aril-aril. A Figura 3.1
retrata as estruturas quimicas desses monoligndis, junto da formula proposta
para a lignina, por meio da qual, nota-se a auséncia de uma unidade repetitiva
(caracteristica de polimeros), bem como se percebe a rigidez da estrutura devido
a presenca de anéis aromaticos e a estruturagdo amorfa repleta de ramificagoes

que conduzem a um formato tridimensional. [24]
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Figura 3.1 - Estrutura quimica genérica suposta para lignina, junto das

estruturas de seus precursores. [24]
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Dependendo da origem botanica, os conteudos de lignina variam, como por
exemplo, nas gramineas, tem-se de 17 a 24 % em massa, ja as madeiras
denominadas softwood (mole) apresentam de 18 a 25 % e as hardwood (dura)
de 27 a 33 %. [25,26]

Além disso, como toda matéria natural, as ligninas apresentam diferencas
substanciais na sua composi¢cdo, estrutura e pureza, que afetam suas
propriedades e, por consequéncia, seus potenciais de aplicacdo. Tais variacoes
também dependem da origem botanica, uma vez que a relagdo das unidades
geradoras (H/G/S) muda de acordo com o tipo de planta. Em maiores detalhes,
esta razdo é 0-5/95-100 / 0 em madeira softwood (mole), 0-8 / 25-50 / 46-75
em hardwood (dura) e 5-33 / 33-80 / 20-54 em gramineas. [25,27]

Adicionalmente, existe uma outra variavel que € o processo de extracdo da
lignina, visto que é impossivel isola-la sem realizar modificagdes quimicas em
sua estrutura. Um dos principais pontos afetados pelo processo de extragao € a
massa molar da lignina isolada (também chamada de lignina técnica). Os
principais processos para extracdo da lignina dos materiais lignoceluldésicos

desenvolvidos até o momento sdo: Soda, Kraft, Sulfito e Organosolv. [20,28-31]

Diante dessas variagbes, torna-se essencial detalhar qual fora a lignina
empregada no presente trabalho para que se possa fazer as devidas correlagdes
e diagndsticos com as propriedades apresentadas. Assim, compartilha-se que o
produto empregado fora cedido pela companhia Suzano SA, sob a marca
Ligflow® 401, pertencente a familia Ecolig® e indicado para uso em

termoplasticos.

Portanto, sabe-se que o produto em questado tem como origem o eucalipto
(hardwood) e é extraido pelo processo de polpagao Kraft, para entao ser isolado
do licor negro, em condigbes acidas, por uma tecnologia confidencial

desenvolvida pela referida empresa.

Gragas a essa fonte botanica, tem-se que a lignina utilizada apresenta
cerca do dobro de unidades S em relagao a G, estando essas em supremacia
frente a H. Como o agrupamento S esta atrelado a fenodis estericamente

impedidos por duas metoxilas (Figura 3.1), tal lignina apresenta maior potencial
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de carater antioxidante, menores massas molares e menores probabilidades de
reacdes frente a demais origens botanicas (como softwood e gramineas, por

exemplo).

Ja em relagéo ao processo de extragao, tem-se que o Kraft, palavra alema
atrelada a forga, difundiu-se mundialmente nas fabricas de Papel e Celulose em
virtude da qualidade das fibras de celulose geradas (alta resisténcia),
versatilidade no uso de distintas matérias-primas (fontes boténicas de madeira),
bem como pela circularidade do processo, isto €, possibilidade de recuperagao

e reutilizacado dos reagentes, além de geragao de energia.

Em maiores detalhes, o processo Kraft se inicia com uma reacao de
polpacao, também conhecida industrialmente como cozimento, onde os cavacos
de madeira s&o tratados com um licor branco (solugéo de hidroxido de sédio —
NaOH, e, sulfeto de sddio — Naz2S) a 150 — 180 °C. O intuito dessa etapa é a
deslignificagdo da madeira, no caso da Suzano SA, de eucalipto, para liberagcéo

das fibras de celulose.

Dessa maneira, a lignina é fragmentada, principalmente, através da
clivagem das ligacbes éteres a-aril e B-aril pelos anions (isto é, hidroxido e
hidrossulfeto). Destaca-se que, como se faz uso de sulfeto de sédio, além do
hidroxido de sodio, gera-se uma eficiéncia de deslignificagdo maior, visto que a
clivagem da ligagao éter no carbono beta é favorecida pela presenga de um
melhor nucledfilo, os ions hidrossulfeto [SH], frente ao [OH]". Em decorréncia
disso, massas molares menores sao geradas no processo Kraft quando em
comparagao ao Soda, conduzindo ao aumento de grupos hidroxi fendlicos na

lignina advinda do Kraft.

Por outro lado, podem ocorrer reagbes de condensacao (reticulagao e
repolimerizagéo) entre as macromoléculas de lignina, as quais levam ao
aumento da massa molar dos fragmentos resultantes. Além disso, quantidades
residuais de enxofre também sdo introduzidas na lignina Kraft durante as
reagdes de condensagao por nucledfilos externos (SH-), devido a presenga de
NazS. Tais compostos de enxofre compreendem uma das principais causas
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raizes da liberagao de volateis com odores desagradaveis ao submeter a lignina

ao aquecimento. [21]

Conforme comentado, sabe-se que o processo Kraft € caracterizado por
ser fechado e circular, ou seja, todas as suas correntes sdo aproveitadas. Assim,
o subproduto da etapa supracitada, licor negro (rico em fragmentos de lignina e
regentes quimicos), € conduzido a regeneragao dos produtos quimicos de
cozimento, bem como a queima da parcela orgénica (essencialmente, lignina)
para a geracao de energia, garantindo a viabilidade econdmica e ambiental da

industria.

No entanto, com a transformacao de industrias de Papel e Celulose em
companhias de base florestal, caracterizadas em biorrefinarias e na integracéo
de processos de conversido de biomassa para a geragao de produtos advindos
de fonte renovavel, tem-se que algumas empresas estdo inovando ao tomar uma
corrente do licor negro para recuperagao da lignina sob condi¢gdes acidas de
precipitacao.

Assim, além dos fatores de interferéncia ja comentados (origem boténica e
processo de extragao), tem-se o isolamento da lignina a partir do licor negro
como mais um influenciador. Mudancas nesse processo podem levar a obtencao
de distintas fragbes de lignina (principalmente, em termos de massa molar e sua
distribuic&o).

Embora a estrutura da lignina varie de acordo com os fatores anteriormente
discutidos, ela sempre mantera a esséncia de uma estrutura quimica bastante
complexa, existindo modelos que buscam descrevé-la, porém ndo havendo uma
definigdo plena, e, podendo ser uma rica fonte para o desenvolvimento de
materiais e produtos advindos de recursos renovaveis, contribuindo assim para

sustentabilidade ambiental.

Por fim, em termos mercadolégicos, tem-se que a capacidade mundial de
producao de lignina é estimada em 50 milhdes de toneladas/ano, embora ainda
aproximadamente 98 % desse montante seja queimado imediatamente para
geracao de energia que alimentam as industrias de Papel e Celulose. [25,32]
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No entanto, conforme discutido anteriormente, esse cenario vem sofrendo
mudangas. A quantidade de lignina isolada e comercializada foi de 1,1 milh&do de
tonelada em 2014. O mercado global de lignina atingiu um valor de
aproximadamente US$ 775 milhdes nesse mesmo ano e a expectativa é de
chegar ao redor de US$ 900 milhdes em 2020, com a evolugédo de mercado e
com novos entrantes no mesmo, o que corresponde a um crescimento da ordem
de 2,5 % por ano. [25,32]

3.2 O PBAT

O poli(adipato-co-tereftalato de butileno) € um copoliéster alifatico-
aromatico estatistico obtido pela reacdo do acido tereftalico, 1,4-butanodiol e
acido adipico, de modo que, embora seja biodegradavel, trata-se de um polimero
sintético adquirido a partir de fonte fossil. Ainda assim, apesar dele ndo atingir
todas as necessidades ambientais, ele fora selecionado como foco desse estudo

em virtude de questdes mercadoldgicas e técnicas.

Pelas estruturas quimicas, sabe-se que poliésteres aromaticos possuem
propriedades mecanicas e térmicas superiores aos alifaticos, no entanto,
apresentam taxa de biodegradabilidade inferior. O PBAT € um polimero
estratégico pois permite balancear tais caracteristicas. Segundo os estudos de
Witt et al., a composi¢ao, em base molar, do PBAT Ecoflex® da BASF AG, usado
no presente trabalho, € de 22,2% de acido tereftalico, 27,8% de acido adipico e
50% de butanodiol. A Figura 3.2 traz a estrutura quimica do PBAT Ecoflex®, bem
como evidencia que o mesmo é modificado com componentes adicionais, os
quais, possivelmente, sdo empregados com o foco de melhorar a

processabilidade em extrusao. [33]
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Figura 3.2 - Estrutura quimica do PBAT Ecoflex® (m = componentes
modulares, por exemplo, ramificacdo ou extensao de cadeia). [33]

Ressalta-se que, para o estudo em questao, fez-se necessario o uso de um
termoplastico biodegradavel, uma vez que este ponto € mandatério para o
alcance do principal direcionador de futura aplicagdo, ou seja, tubetes
biodegradaveis para mudas. Além disso, buscou-se um termoplastico
biodegradavel com caracteristicas flexiveis, ja que a lignina confere aumentos
em modulo elastico e é necessario um equilibrio entre rigidez e resisténcia ao
impacto no produto final. Tais pontos sdo cruciais para futura obtencédo de
tubetes com condicdes de apresentarem uma vida util adequada nas etapas de

transporte, manuseio e viveiro.

Como o PBAT é um polimero flexivel, de alta tenacidade e biodegradavel,
ele constitui uma forte alternativa para o desenvolvimento proposto porque
atende as necessidades técnicas explicitadas. Ainda nesses termos, possui uma
estrutura quimica que apresenta afinidade com a lignina (polaridade e presenca
de anéis aromaticos, consequentemente podendo possibilitar boas interacdes),
além de alta resisténcia a umidade, boa estabilidade térmica e ponto de fusao
na faixa de 120 °C, favorecendo a mistura com lignina sem degradagcao

significativa e com minimizagao do odor indesejavel.

Além da demanda técnica, respeitou-se o fator econémico-comercial pois
disponibilidade de mercado e prego competitivo sédo questdes de grande
relevancia para o desenvolvimento de uma solucédo que possa ser aplicada no

mercado de imediato.

Assim sendo, com uma capacidade de producdo em torno de 100.000
ton/ano [34], o PBAT é o candidato flexivel mais consolidado no mercado e com

maior disponibilidade de producao e, por conseguinte, de venda. Embora seu
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custo seja estimado em US$ 4,00/kg, o que ainda é bastante elevado para as
aplicagdes mapeadas, existe potencial de competitividade ao se incorporar altos
teores de lignina e ao se eliminar atividades hoje necessarias com o uso de
termoplasticos convencionais (como, por exemplo, no caso de tubetes:

desentubetamento, logistica de retorno, higienizagao e assepsia).

3.3 Blendas versus Compoésitos

Existem divergéncias no Estado da Técnica quanto a classificacdo das
combinagdes entre lignina e polimeros, estando alguns desses sistemas
referenciados como compdsitos, enquanto outros sdo denominados de blendas.
A complexidade aumenta ainda mais dentro desta ultima categoria, uma vez que

existem subdivisdes atreladas a miscibilidade. [25]

Blendas sao misturas de polimeros que interagem através da interdifusao.
Por outro lado, em um compésito, o polimero e o material com o qual é
combinado, carga ou reforgo, relacionam-se por meio da adsor¢gdo em uma
interface definida. Mais especificamente, em compdsitos, um polimero com
cadeias moveis adsorve num solido, superficie bem estabelecida da
carga/reforgco. Assim, cargas minerais e fibras, por exemplo, sdo dispersas em

compositos como um segundo componente. [25]

Embora as definicbes apresentadas sejam claras e diretas, ainda é dificil
afirmar se a lignina age como uma carga/reforco ou se forma uma blenda ao ser

combinada a termoplasticos.

A fim de auxiliar nesse ponto, sabe-se que, embora a lignina in natura seja
composta por macromoléculas reticuladas e ramificadas de alta massa molar,
durante a extragdo da mesma, ocorrem quebras de ligagbes. Desta maneira, a
maioria das ligninas técnicas, disponiveis comercialmente, como a usada no
presente trabalho, apresentam massas molares relativamente baixas, ja que sao
produzidas por vigorosos processos de polpagao (como o Kraft), que propiciam

tais cisdes de cadeias.
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Assim sendo, as temperaturas de transicdo vitrea (Tg) dessas ligninas,
usualmente, sdo mais baixas que as temperaturas de processamento da maioria

dos termoplasticos. [25]

Mediante os conceitos basicos apresentados, retoma-se a problematica
classificatéria do presente trabalho, a qual reside num ponto agravante adicional
pois a lignina sequer pode ser encarada essencialmente como um polimero, uma
vez que nao possui massa molar elevada o suficiente para tal e nem mesmo
unidades repetitivas. Entretanto, por outro lado, nas condi¢cdes de processo com
termoplasticos, ao se trabalhar acima da temperatura de transicdo vitrea da
mesma, tem-se que ela amolecera e apresentara um comportamento
termoplastico, podendo se interdifundir com as cadeias do polimero ao qual é
combinada, ou seja, ndo se comportando como particulas sélidas e estando mais

proxima a um cenario de blendas.

Todavia, caso se esteja em temperaturas de processo inferiores a Tg da
lignina, a mesma tera uma agéao de particula sélida, de modo com que a mistura

dela com o termoplastico em questao se aproximara de um compdsito.

Logo, acredita-se que, na verdade, ndo haja uma resposta absoluta para
essa questdo. O que ocorre é a existéncia de varias possibilidades, que
dependem de alguns fatores, sendo os principais: tipo de lignina e de
termoplastico com o qual ela é combinada, além da composi¢ao e das condi¢cdoes
de processamento. Razado para a relevancia dessas variaveis é o fato de os
fatores estruturais influenciarem diretamente nas temperaturas de transigoes
térmicas dos componentes isolados e de suas combinacbes, bem como nas

caracteristicas reoldgicas.

Embora ndo exista essa resposta universal, pode-se tomar como referéncia
que a lignina ao ser combinada com termoplasticos em condi¢des acima de sua
Tg, terd uma propensao a estruturagao de blendas com tais. Entretanto, caso se
esteja abaixo dessa, a lignina podera se comportar como um sélido, originando

compaositos.

Conforme sera evidenciado em seg¢des futuras do presente texto, a lignina

empregada neste estudo, Kraft de eucalipto obtida pelo processo de isolamento
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da Suzano SA, apresenta média da faixa de Tg em torno de 133 °C. Além disso,
sabe-se que a fusdo do PBAT esta por volta de 120 °C, sendo processado em
temperaturas médias de 150 °C. Consequentemente, é bem provavel que tais
combinagdes estejam mais atreladas a blendas. No entanto, as estruturagdes
desses componentes em diferentes niveis foram avaliadas por distintas técnicas
que visaram fundamentar o entendimento do comportamento de tais sistemas

como blendas ou compdésitos.

3.4 Blendas Poliméricas

Blendas poliméricas compdéem uma excelente estratégia em termos
técnicos e econdémicos para o desenvolvimento de novos materiais para uma
variedade de aplica¢des. A razdo para tal € que, como sao obtidas através da
mistura fisica de dois ou mais polimeros e/ou copolimeros, pode-se construir
sistemas embasados em combinagdes sinérgicas das caracteristicas individuais
desses componentes. Assim sendo, as propriedades fisicas e quimicas sao

alteradas de acordo com a composigao. [35]

Para ser considerada uma blenda, cada componente deve ter concentracéo
superior a 2% em massa, sem que haja um elevado grau de reag¢des quimicas

entre os polimeros constituintes. [35]

Uma das formas de se classificar as blendas poliméricas é por meio do
método de obtencdo, onde se fazem presentes trés tipos: por solugao, por
reticulados poliméricos interpenetrantes (IPN) e por mistura mecanica no estado
fundido. [35]

Na primeira situacédo, as blendas s&o obtidas através da preparacédo de
solucdes individuais de cada polimero em um solvente comum, com posterior
mistura das solugbes nas proporgdes desejadas, seguida de evaporagdo do
solvente. Esse método, normalmente, é empregado em escalas laboratoriais em

virtude da baixa produtividade.

Ja no caso de IPN, a mistura polimérica ocorre a partir de constituintes na

forma de reticulados, os quais se interpenetram, originando um unico reticulado,
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sem que haja qualquer tipo de reagao quimica entre eles. Quando somente um
dos constituintes esta na forma reticulada, a blenda é dita semi-IPN. Como se
pode perceber, os IPNs sdo tipos especiais de blendas poliméricas, compondo
uma alternativa para melhorar a interagao entre fases e a compatibilidade de

blendas por solugao e por mistura mecanica.

Finalmente, as blendas por mistura mecanica no estado fundido sao
originadas, justamente, da mistura mecanica dos componentes poliméricos no
estado fundido ou amolecido, de modo com que compreende elevadas
temperaturas e cisalhamento. Por ser um processo que permite a mistura de
polimeros em larga escala a custos competitivos, destaca-se como o mais

utilizado industrialmente.

Apresentadas as distintas maneiras de geragao de blendas, € importante
colocar que apenas a mistura dos polimeros n&o implica na obtencao de blendas
com propriedades finais desejadas. Para tanto, faz-se necessaria a analise de
miscibilidade e compatibilidade. A primeira configura no grau de interacéo,
estando atrelada em nivel de mistura molecular entre os polimeros ou fases
constituintes do sistema. Assim, as blendas poliméricas podem ser definidas
como misciveis, imisciveis, ou até mesmo, parcialmente misciveis, dependendo

da termodinamica de mistura dos componentes. [25,35-39]

Em outras palavras, blendas misciveis sdo aquelas que apresentam uma
fase homogénea em niveis moleculares. Isto ocorre gragas as misturas intimas
entre os segmentos moleculares dos diferentes componentes, nao havendo
qualquer segregacao entre as moléculas. Enquanto que, nas imisciveis, existe
separagao dos constituintes em fases distintas devido ao fato de nenhuma
molécula de uma fase se encontrar intimamente ligada a fase vizinha. Entao, a
interacao entre os segmentos moleculares passa a ocorrer majoritariamente na
regidao de interface das fases presentes. Por fim, ainda had um estado
intermediario denominado miscibilidade parcial, neste caso, existem regides
onde ha separacao de fases e outras em que a mistura € homogénea. [25,35-
41]
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Em maiores detalhes, o comportamento de equilibrio de fases em misturas
€ regido pela variacédo da energia livre de mistura, através da equacédo de energia
livre de Gibbs:

AG,, = AH,, —TAS,, (3.1)

Onde AGm é a variagdo molar de energia livre de mistura, AHm ¢é a
variagdo molar de entalpia de mistura, T é a temperatura absoluta e ASm € a

variagao molar de entropia de mistura.

No caso de blendas poliméricas, como a mistura se da entre polimeros,
tem-se que AGm depende essencialmente de AHm, haja vista que ASm quase

se anula para mistura de liquidos com elevada massa molar.

A entalpia de mistura, por sua vez, é funcao da interagdo molecular, de
modo com que, quanto maior for a interacdo entre os polimeros, mais AHmM
tendera a zero, conduzindo AGm a valores negativos, ou seja, a blendas
misciveis. No entanto, esta situagao € complexa de ser atingida pois a interagao
entre os polimeros precisaria ser elevada, ocorrendo que a maioria das blendas

poliméricas sdo termodinamicamente imisciveis.
Portanto, para um sistema polimérico:

1) Se AGm < 0, tem-se que o sistema é termodinamicamente

favoravel, miscivel, sendo constituido por apenas uma unica fase.

2) Se AGm > 0, trata-se de um sistema instavel caracterizado

por imiscibilidade e, entdo, por duas ou mais fases presentes.
3) Se AGm = 0, sistema em equilibrio dinadmico.

No primeiro caso, embora AGm seja negativo, isso ndo implica em
estabilidade. O mesmo ocorre quando AGm = 0. Para que tais sistemas sejam

estaveis, também é necessario satisfazer a equacao abaixo:

(a;ﬁ?’l)T’P >0 (3.2)
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Onde ¢ é a fragao volumétrica do componente 1. Esta equacao representa
a estabilidade do sistema para determinadas condicbes de contorno de

Temperatura e Presséo.

Conforme ja evidenciado, justamente por causa dessas razoes
termodinamicas, a maioria das blendas poliméricas € imiscivel, podendo ainda
apresentar incompatibilidade, resultante da baixa disperséo e fraca adesao entre
as fases. Melhorias nesses aspectos podem ser alcangadas pela adicao de um
compatibilizante adequado, em geral, um copolimero em bloco ou de enxertia,

que atua na interface, reduzindo a tenséo interfacial. [39,42]

Aqui, vale destacar que analises de miscibilidade e compatibilidade sao
essenciais para a fabricacdo de blendas com propriedades finais desejadas.

Contudo, esses sao termos muito confundidos na literatura.

Como comentado acima, a miscibilidade é governada pelos aspectos
termodinamicos da mistura, ou seja, € uma caracteristica intrinseca do sistema.
Por outro lado, muitos sistemas poliméricos de interesse académico e comercial
sdo imisciveis, ou seja, apresentam mais de uma fase. Por essa razdo, a
interface nestes sistemas é de extrema importancia no comportamento final do
material. Diante disso, para melhor desempenho dessas blendas, foca-se na
reducdo da tensao interfacial e nos aumentos de dispersdo e de adesao entre

as fases, fatores estes, que propiciam a estabilizagdo da morfologia. [39,43]

Portanto, a compatibilidade € uma caracteristica que pode ser obtida por
meio da modificagao do sistema para a obtencao das propriedades desejadas,
ou seja, trata-se de um aspecto tecnoldgico, em que a mistura ou blenda é dita
compativel desde que se atinja uma propriedade util, caso contrario tem-se a
incompatibilidade. Logo, o termo compatibilidade €& subjetivo, enquanto
miscibilidade é objetivo. [44]
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Lignina em Termoplasticos e Bioplasticos

No ambito técnico das misturas de lignina e termoplasticos, tem-se que, em
virtude do grande numero de grupos funcionais polares nas macromoléculas de
lignina, as interagbes intra e intermoleculares s&o muito fortes e elas
desempenham um papel decisivo na determinacdo das estruturas e

propriedades desses sistemas. [24]

Existem estratégias de modificagdes fisicas e quimicas (como plastificagao
da lignina e modificagdo quimica estrutural), ou, até mesmo, o uso de diferentes
tipos de agentes de acoplamento, que visam reduzir tais auto interacdes e
melhorar a interagdo da lignina com o polimero envolvido. [20,25,28,31] No
entanto, a viabilidade técnica e econbmica dessas alternativas depende de
diversos fatores, como: aplicagdo (com seus pregos e requisitos), componentes,

tipo de lignina e condigbes de processamento.

Kun et Pukanszky verificaram em suas analises que, em diversos estudos
relacionados a misturas de lignina com outros polimeros (bioplasticos ou nao),
ha controvérsias relativas a miscibilidade e/ou compatibilidade dos sistemas
estudados. Por exemplo, no caso de blendas de lignina e um dado polimero em
especifico, algumas foram consideradas misciveis, enquanto outras imisciveis,

pelos mesmos ou distintos grupos de pesquisa. [25]

A justificativa fornecida para tal foi o fato de a miscibilidade ser geralmente
determinada por microscopia, analise de Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC) ou Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR),
que sdo técnicas que exigem muito cuidado em suas interpretagcdes para que

nao se tirem conclusdes erréneas ou questionaveis. [25]

Além da dificuldade de identificagcdes de miscibilidade e, consequentes,
correlagdes entre estruturas e propriedades das blendas geradas, € importante
evidenciar o fato de que as ligninas sao diferentes, como ja fora explicado
anteriormente, dependendo da fonte botanica e do processo de extragao da

mesma. Entretanto, existem ainda outros aspectos mais especificos da lignina
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que influenciam na capacidade de mistura dela com termoplasticos, gerando
distintos desempenhos. Exemplos desses fatores sdo: estabilidade térmica,
massa molar e sua distribuicdo, polaridade, morfologia, pureza, dentre outros.
[10,20,25,28,31,45-47] Portanto, deve-se estar muito atento a essas questbes

quando se deseja fazer comparagdes entre distintos estudos e situagdes.

Uma vez verdadeiramente contornado o desafio de boa interagao entre os
componentes do sistema, seja por miscibilidade ou compatibilidade, quando a
lignina técnica € combinada a diversos polimeros, tem-se que melhorias de
propriedades no produto final podem ser alcangadas, dentre as quais, destacam-
se: aumentos de resisténcia aos raios UV, térmica, termooxidativa e modulo
elastico, dentre outros. [10,20,25,28,31,45-47]

Outro ponto de relevancia, que compde uma barreira bastante importante
e pouco mencionada na literatura para a entrada da lignina no mercado plastico,
€ o odor desagradavel. Ela sofre degradacédo térmica quando exposta ao
processamento, principalmente, devido as solicitagbes termomecanicas
impostas, o que acarreta na liberagcdo de moléculas que apresentam mau odor.
Isso esta atrelado, em especial, a relacdo H/G/S e suas combinagdes, faixa de
massa molar e sua distribui¢cao, presenga de oligbmeros e demais quimicos com
odor desagradavel (como compostos de enxofre no caso de ligninas advindas
do processo de extragdo Kraft), dentre outras questdes, de modo que diferentes

ligninas gerarédo odores distintos. [20]

Alguns esforgos tém sido realizados para tentar solucionar esse desafio,
como oxidagao do licor negro e/ou da lignina, fracionamento desta fazendo uso
de solventes organicos, tratamento enzimatico, utilizagdo de aditivos
mascarantes, neutralizantes e/ou redutores de odor, dentre demais estratégias.
[20,48-56]

Como o odor é decorrente da geragao e liberagdo de volateis, sua
percepcao e as diferencas dos niveis de intensidade sdao dependentes da
estrutura e condi¢cdes de processamento do polimero com o qual a lignina sera
misturada, bem como de acordo com as concentragées da mesma. No geral,

ligninas sao incorporadas em teores que vao de 10 a 40 %, em massa, em
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termoplasticos convencionais, como polipropileno (PP), polietileno (PE),
policloreto de vinila (PVC), poliestireno (PS), poliacrilonitrila (PAN), bem como
em outros. Ja no cenario dos bioplasticos, ela tem sido usada inclusive em teores
que podem superar 40%, em massa, sendo combinada ao amido, amido
termoplastico (TPS), poli(adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT), poli(acido
latico) (PLA), entre outros. [20,25,28,30,31,45]

Conclui-se entdo que, uma vez equacionadas as dificuldades técnicas e de
odor de misturas de lignina com termoplasticos, a mesma pode representar uma
solucao extremamente viavel em termos técnico, ambiental e econdmico,
possibilitando a geragao e inser¢ao de produtos no mercado que atendam ao

tripé da sustentabilidade.

Com esse avancgo, outra questdo relevante € a biodegradabilidade e
compostabilidade da lignina, bem como das misturas geradas a partir de tal, visto
que esses entendimentos apoiam na decisdo ambientalmente correta em
relacdo a destinagcdo dos materiais apds o uso e até mesmo na escolha das

melhores combinagdes para cada aplicagao.

4.2 Biodegradacao e Compostabilidade da Lignina

A biodegradacao é definida como um processo quimico, no qual materiais
sao metabolizados em agua, diéxido de carbono e biomassa com o auxilio de
microorganismos. O processo de biodegradagdo depende das condigdes
ambientais, como por exemplo temperatura, indculo e umidade, e, do material
ou de sua aplicagao. [57]

Assim, para declarar a biodegradabilidade de um produto, as condi¢cbes
ambientais tém que estar especificadas e um cronograma para biodegradacgéo
deve ser estabelecido a fim de tornar as alegagdes mensuraveis e comparaveis.
Alguns exemplos de normas sao EN 13432, ASTM D6400, ASTM D5338,
ISO14855, ASTM 5988, ASTM D6003, ASTM G160, ABNT NBR 15448-1 e
ABNT NBR 15448-2. [57]
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Ja a compostagem € um processo que controla a decomposigao biologica
e a transformacgéo de materiais biodegradaveis em uma substancia semelhante
ao humus, chamado de composto. A decomposigdo do material biodegradavel
resulta na producao de didxido de carbono, agua, minerais e matéria organica
estabilizada (adubo ou humus). Desta forma, polimeros compostaveis séo
aqueles que sofrem biodegradagcédo durante a compostagem para ceder COz,
agua, compostos inorganicos e biomassa a uma taxa consistente com outros
materiais compostaveis conhecidos e ndo deixam residuos visiveis, distinguiveis
ou toxicos. [58]

Mediante tais defini¢gdes, sabe-se que a lignina ndo degrada facilmente por
processos abidticos ou bidticos devido a sua estrutura, que sdo as mesmas que
garantem o fornecimento de protecgéo fisica, quimica e biolégica para as plantas.
Em linhas gerais, a biodegradacao da lignina ocorre lentamente e em duas
etapas, sendo bastante dependente da populagéo microbiana existente no meio
para a total conversdo ou ndo em CO2. Em um primeiro momento, tem-se a
reducdo da massa molar gerando compostos biodegradaveis de baixa massa
molar que, em um segundo passo, sao passiveis de assimilagdo microbiana por
alguns tipos de microorganismos. Destaca-se que a primeira etapa exige um
processo enzimatico microbiano especifico, incluindo perdxidos, a fim de quebrar
as ligagdes C-C da lignina através de reagdes de radicais livres ndo-especificas.
[59-63]

Assim, tem-se que, em geral, a lignina € degradada n&o primeiramente em
CO2, mas sim em fragmentos soluveis em agua que sao mineralizados ou ligados
a substancias humicas e incorporados em humus ou em outros insoluveis. Em
outras palavras, ela pode ser enxergada como uma matéria organica que
degrada lentamente, sendo considerada um pré-humus. [10,64,65]

Conforme ja apresentado, fortes exemplos de aplicagdo onde a
biodegradabilidade e/ou a compostabilidade apresentam um papel
importantissimo estdo na agricultura, uma vez que o uso do material em campo
ja se da em um meio onde a ocorréncia de biodegradacdo € desejada e
favorecida. Além do positivo carater ambiental frente aos plasticos convencionais

nao biodegradaveis, tem-se a economia de trabalho (em alguns casos, de



25

recursos financeiros) pois nao existe a necessidade de retirada do produto
plastico do ambiente apds a utilizagdo do mesmo, como no caso dos tubetes

biodegradaveis para mudas.

4.3 Misturas de Lignina e PBAT

Por mais que a lignina venha sendo estudada ha algumas décadas,
conforme evidenciado nos topicos anteriores, sdo raros os trabalhos que
abordam a mistura desta com polimeros biodegradaveis, especialmente com
PBAT. Quando isto ocorre, s&o avaliados teores de lignina em torno de 30%, em
massa, ainda para geracado de materiais flexiveis, [10] ou entdo sao relatados o
uso de lignina em teores bastante reduzidos, como aditivo para retardar
processos degradativos. [46,47]

Embora ndo atinjam todas as necessidades propostas no presente estudo,
esses trabalhos foram de relevancia para o aprendizado e estruturacdo do nosso
plano de agdo, de modo com que serdo discutidos em detalhes a seguir.
Justifica-se que ndo foram encontradas anterioridades no Estado da Técnica
atreladas aos objetivos aqui propostos, ou seja, tratando de misturas de lignina
em altos teores e PBAT. Assim como nao foram captados trabalhos nessas
linhas direcionados a pecas rigidas, o0 que demonstra uma grande oportunidade
de inovar ao se alcancgar a proposta tragada.

Uma das pesquisas mais significativas para nosso embasamento foi a
conduzida por Glasser et al. No entanto, antes de se adentrar nesses estudos, &
de relevancia elucidar que esses autores sao defensores de uma corrente que
enxerga a insolubilidade da lignina nativa e a sua nao deformabilidade térmica
como comportamentos decorrentes da estruturagcdo da mesma, junto a
hemicelulose, num copolimero em bloco (ou enxertado), ao invés de uma
arquitetura em rede reticulada. Assim, nesse sistema, a lignina € vista como um
agregado compacto de moléculas estruturado por interagcdes nédo covalentes,
onde as estruturas aromaticas estdao empilhadas. [10]

Diante disso, os referidos pesquisadores acreditam que, assim como a

esterificagdo separa moléculas de celulose o suficiente para criar solubilidade, a
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hidroxipropilagcdo da lignina, por exemplo, poderia separar as estruturas
aromaticas empilhadas o suficiente para tornar o produto modificado soluvel em
solventes organicos e compativel com outras macromoléculas. Nesse sentido,
modificagdes simples comporiam estratégias apropriadas para converter ligninas
isoladas em componentes importantes de materiais termoplasticos, ao
promoverem um afastamento de suas cadeias com consequente redugéo da Tg
(temperatura de transigao vitrea). [10]

Isso posto, tem-se que Glasser et al. utilizaram em seus estudos uma
lignina Kraft de pinus e realizaram modificagdes quimicas na mesma com 6xido
de propileno para torna-la termoplastica (isto €, deformavel sob agao térmica) e
soluvel em solventes organicos, acarretando numa maior afinidade com outras
macromoléculas. [10]

Ap0s tais transformacgdes na lignina, os autores a misturaram em diferentes
niveis (10, 20 e 30 % em massa) com PBAT, para posteriormente extrudar tais
composic¢des, gerando filmes tubulares, e os avaliar em termos mecanicos, bem
como em biodegradacao, fotodegradacgao e geragao de volateis. [10]

Os resultados demonstraram que a lignina hidroxipropilada contribuiu para
aumentar de maneira moderada o moddulo elastico, enquanto reduziu
significativamente a resisténcia a tracdo. Além disso, ela proporcionou uma
resisténcia (esgotavel) a fotodegradacéao, e, quando submetida as solicitagdes
termomecanicas para homogeneizagdo com o PBAT, liberou volateis atrelados
a mau odor. [10]

Por fim, em termos de biodegradagao, a lignina hidroxipropilada apresentou
comportamento semelhante ao da lignina nativa na madeira, resistindo a
conversao rapida e completa em didxido de carbono. Por outro lado, a
porcentagem média de desintegracao de pedacos do filme (10 cm x 10 cm) de
PBAT com 30 % de lignina hidroxipropilada foi bastante positiva. Mais
especificamente, 94% dos pedacos desse filme reduziram seus tamanhos para
particulas menores que 2 mm, apds 12 semanas num cenario de compostagem
industrial simulada, de acordo com a norma ISO 16929 (2013), a qual é usada,
justamente, para determinar o grau de desintegragcdo de materiais plasticos em

um teste de compostagem aerdbica em escala piloto. [10]
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Tomando como base o discutido, percebe-se que as exploragdes de
Glasser et al. contribuem de maneira significativa para a presente proposta,
principalmente, por apontarem o potencial de compostabilidade de misturas de
PBAT e lignina, e, o odor desagradavel dessas. No entanto, eles focam no
cenario de flexiveis, em teores moderados de lignina (30 % em massa) e em
modificagdes quimicas na mesma. Vislumbrando o alcance de uma solugao
sustentavel nos diversos ambitos aqui ja abordados, optou-se no presente
desenvolvimento em se trabalhar com um tipo de lignina que ndo exigisse
modificagdes quimicas e em usa-la em elevados teores (até 60 % em massa),
uma vez que tais pontos contribuem para o alcance de viabilidade econémica.
Outra questao diferencial fora o direcionamento ao mercado de pegas rigidas ao
invés de flexiveis, visto que se tem como objetivo uma solugédo para os tubetes
de mudas (onde, por outro lado, a questao de mau odor nao é critica).

E valido também abordar o trabalho realizado por Tavares et al., onde se
avaliou a resisténcia a descamacgéo de filmes constituidos por blendas de PBAT
e lignina, sendo o teor desta variado de 0 a 10 % em massa. Embora os teores
de lignina sejam baixos e o foco seja em filmes, foi utilizada uma lignina Kraft de
madeira dura, mais especificamente de eucalipto, e isolada pela tecnologia da
Suzano SA, assim como se fez no presente estudo de mestrado. Em virtude disto
e das avaliagbes de homogeneidade e miscibilidade das blendas, por analises
dinamico-mecanicas (DMA) e microscopia de forca atbmica (AFM),
apresentadas por Tavares et al., decidiu-se trazer esse trabalho como referéncia.
[46]

Nele, pdde-se observar que, conforme o teor de lignina (até 5 % em massa)
aumenta, tem-se uma elevacdo no modulo de armazenamento, a qual
provavelmente esta relacionada a uma dispersao adequada da lignina no PBAT
e a consequentes boas interagdes entre esses componentes. Lembra-se que a
lignina tem uma estrutura aromatica que quando bem combinada a
termoplasticos pode conferir aumentos em termos de rigidez. [46]

Embora a mistura de PBAT com 10 % em massa de lignina também tenha

elevado o modulo de armazenamento frente ao PBAT puro, tem-se que este
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resultado fora inferior as demais inser¢des (1, 3 e 5 % em massa). Os motivos
alegados para tal seriam aglomeragéao da lignina e presenga de microvazios. [46]

Ainda sobre o efeito da lignina no comportamento dindmico-mecanico das
blendas, notou-se que ela aumenta a Tg comparativamente ao PBAT puro. Além
disso, por meio da analise do deslocamento do pico do modulo de perda para
mais altas temperaturas e a presencga de um unico pico nos casos das blendas,
Tavares et al. aferiram a miscibilidade de tais. [46]

Entretanto, pelos resultados de AFM, nas amostras com até 5 % de lignina
em massa, foram observadas regides com moédulos heterogéneos e dominios de
fase dispersa fina; e, para aquela com 10% de lignina, tais dominios foram
maiores, indicando separagao de fases. [46] Ou seja, em todas as situagdes se
notou a presencga de duas fases, 0 que nao caracterizaria blendas misciveis. Em
virtude disso, questiona-se a afirmacao feita pelos autores.

Outras caracteristicas também foram analisadas por Tavares et al. em
compositos multicamadas, obtidos por laminacéo, nos quais os filmes de blendas
PBAT-lignina foram ligados a camadas de polietileno usando de adesivo de
poliuretano. Entretanto, tais pontos ndo serdo aqui abordados por nido se
enquadrarem no escopo do plano estruturado para o mestrado em questao.

Por fim, destaca-se o estudo de Xing et al. que focou em blendas de lignina
e PBAT para fabricagéo de filmes biodegradaveis (PBAT) com resisténcia aos
raios UV. [47]

Embora tenham realizado modificagdes na lignina e esta possuia origem e
processo de extragao distintos dos quais foram aqui empregados, entendeu-se
como importante apresentar o trabalho de Xing et al. por ele evidenciar a
caracteristica de protegao aos raios UV conferida pela lignina, a qual € um ponto
de atencao pois ela precisa ser equilibrada para a etapa de exposi¢ao dos
tubetes de mudas no viveiro. Justifica-se que a protecao € interessante até
determinado nivel, haja vista que os fatores abidticos precisam agir
envelhecendo os tubetes e iniciando o processo degradativo de tais, para uma
vez plantados poderem seguir degradando em tempo habil até atingirem a
devida biodegradacao, sem trazer inconvenientes para o desenvolvimento das

mudas e para o solo.



29

5 MATERIAIS E METODOS

5.1 Materiais

Nesse trabalho, utilizou-se o Poli(adipato-co-tereftalato de butileno)
(PBAT), grade Ecoflex® F Blend C, produzido pela empresa BASF, o qual, de
acordo com os estudos de Witt et al., apresenta composi¢cao, em base molar, de
22,2% de acido tereftalico, 27,8% de acido adipico e 50% de butanodiol. [33]

Além disso, empregou-se a Lignina Kraft de eucalipto, grade Ligflow® 401,
produzido e doado pela empresa Suzano SA, cujo o fornecimento fora realizado
no aspecto de po, sendo 90% do material com granulometria inferior a 250 um,
segundo metodologia interna (ensaio de peneiramento) da referida companhia.

A lignina em questao, fora selecionada em virtude do potencial em agregar
melhorias em termos reolégicos combinadas a boas propriedades mecanicas
dos produtos finais, conforme evidenciado em trabalhos prévios. [66]

Destaca-se ainda que nao foram realizadas modificagdes quimicas na
mesma por questdes de custo, visto que a margem econémica para substituicao
do principal foco de aplicacéo, tubetes para mudas, é muito baixa (hoje, eles sdo
de polipropileno reciclado e reutilizados por anos). Além disso, em termos
técnicos, a existéncia de separacao de fases, microvazios e demais defeitos que
possam concentrar tensdo sao interessantes, uma vez que se faz necessaria
uma rapida degradacéao dos tubetes (os quais, quando para mudas de eucalipto,
devem resistir a experiéncia no viveiro de 90 a 120 dias, para entdo serem
plantados no campo junto das mudas, ndo atrapalhando o desenvolvimento

destas e, portanto, possibilitando que as raizes das plantas rompam os tubetes).

5.2 Métodos

Os equipamentos utilizados para a obtencao e caracterizagao dos sistemas
PBAT/Lignina necessarios para o desenvolvimento deste trabalho pertencem ao
Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Séao
Carlos (UFSCar). Enquanto que, para as analises especificas da lignina, foram
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utilizados os equipamentos do Laboratério de Quimica Analitica da Pesquisa e
Desenvolvimento da empresa Suzano SA — Unidade de Limeira.
A Figura 5.1 procura apoiar na praticidade de visualizagdo do trabalho

desenvolvido ao apresentar fluxogramas dos métodos utilizados.

caracterizagées processos curqcterizugées
Lignina PBAT/Lignina PBAT/Lignina
L, Beitlar L extrusaq |, TGA MFI
H (10%) dupla, banheira 1SO 1158-1 ASTM D1238-01
: L/D=40eD=30 N2, 25 — 8302C 1909C, 2,26 kg
|, %cinzas injecao ., DMA [;I;;:ngo
mufla (5759C,4h) CPs 1 Hz,-72 — 909C 100 mm/min
L5 Tg | o MEV
DSC, furo 5000 x, 10 um
MM / DMM Reologia
- & GPC aquoso, —*  Placas Paralelas,
NaOH - pH 12 150°C

Figura 5.1 — Fluxograma dos métodos empregados no presente trabalho.

5.2.1 Caracterizagcao da Lignina

5.2.1.1 Avaliagcao da acidez da Lignina por potencial hidrogeniénico

(pH)

As analises de pH da lignina foram realizadas utilizando-se o pHmetro
modelo 913 da Metrohm, calibrado e verificado com padrdes de referéncia.

Em um béquer de 100 mL, foram adicionados 2,0 g de amostra e 50 mL de
agua desmineralizada e, entao, a solugao foi mantida sob agitacdo constante por
cinco minutos a temperatura ambiente. Em seguida, os eletrodos foram imersos

na solucao e a medida realizada.

5.2.1.2 Avaliagao do teor de cinzas da Lignina por calcinagao

As anadlises de cinzas das amostras de lignina foram conduzidas
utilizando-se uma mufla CEM Phoenix Airwave.
Primeiramente, os cadinhos de porcelana foram calcinados na mufla por

3 horas a 575 °C. Em seguida, foram pesadas, cerca de 2 g de amostra, em base
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seca, em balanca analitica, e transferidas para o cadinho de porcelana
previamente tarado. Os cadinhos foram entao colocados na mufla a temperatura
de 575 % 25 °C por um periodo de 4 horas.

Posteriormente, o equipamento foi desligado e esperou-se atingir a
temperatura de 105 * 3 °C para transferéncia dos cadinhos para um dessecador.
Apos atingir a temperatura ambiente, o teor de cinzas da amostra foi calculado

conforme a equacgao abaixo.

Teor de Cinzas = (MCA;;MO) * 100 (5.1)

BS

Onde:
Teor de Cinzas = Teor de cinzas totais, expresso em porcentagem massa por
massa (% m/m); M,= Massa do cadinho de porcelana sem amostra, expressa
em grama (g); Mzs= Massa da amostra inicial (base seca), expressa em grama

(9); M..= Massa do cadinho de porcelana com as cinzas totais, expressa em

grama (Q).
5.2.1.3 Avaliacao da Temperatura de Transicao Vitrea (Tg) da Lignina
por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A analise de DSC foi feita na amostra de lignina a fim de se determinar a
temperatura de transicédo vitrea — Tg da mesma, utilizando-se o equipamento
modelo Q20 da TA Instruments e suporte de amostra hermético de aluminio com
furo.

Primeiramente, o equipamento de DSC foi calibrado e verificado com
padrdo de referéncia de indio, seguindo as recomendagdes do manual do
fabricante. Foram utilizadas entre 5,0 e 8,0 mg de amostra e atmosfera dinamica
de nitrogéncio (N2) a uma vazao de 50 mL/min.

Em relagcdo a programacéo de temperatura, embasou-se nas orientagdes
da Suzano SA, as quais consistiram, primeiramente, no aquecimento de 20 °C a
160 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min, seguido do resfriamento de 160
°C a -50 °C com taxa de resfriamento de 20 °C/min e, por fim, de segundo
aquecimento de -50 °C a 180 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min, sendo

a Tg determinada a partir da curva do 2° aquecimento.
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5.2.1.4 Avaliacdao da Massa Molar (MM) e da Distribuicao de Massa
Molar (DMM) da Lignina por Cromatografia de Permeag¢ao em Gel (GPC)

As analises de determinacdo de MM e distribuicdo do tamanho de
particulas foram feitas através da Cromatografia de Permeacgédo em Gel (GPC),
também conhecida por Cromatografia por Exclusdo de Tamanho (SEC),
utilizando-se o equipamento Shimadzu LC20 com detector DAD SPD-M20A.

Como fase moével, usou-se solugado aquosa de hidréxido de soédio (NaOH)
a um pH 12. Para filtrar, dispendeu-se de um sistema de filtracao a vacuo com
membrana de acetato e desgaseificagdo em ultrassom.

Apobs o preparo da fase movel, realizou-se a purga e o startup do sistema.
Para construgao da curva de calibracdo, empregou-se padroes da empresa PSS,
constituidos de poly(styrene sulfonate) sodium salt, de 891 Da (Mn) a 10.000 Da
(Mn), para trabalhar na faixa linear da curva.

Foram pesadas cerca de 5,0 mg de amostra de lignina e diluidas em 1,5
mL da fase movel. Entao, agitou-se em um vortex até completa dissolugao para
seguir em filtragdo da solugéo com filtro de seringa 0,22 um.

O cromatoégrafo foi configurado com vazao de 1 mL/min, temperatura de 27
°C, conjunto de coluna PSS-100-100000A, detector DAD-HPLC e volume de
injecédo de 20 pL.

5.2.2 Avaliagao dos processos de extrusao e injegao dos sistemas
PBAT/Lignina

5.2.2.1 Obtengao das misturas de PBAT/Lignina por extrusao dupla-
rosca

As composi¢cdes de PBAT/Lignina foram preparadas pelo processo de
mistura no estado fundido, utilizando-se uma extrusora co-rotacional de rosca
dupla, da marca Imacom modelo DRC 30:40 IF (didmetro de rosca de 30 mm e
razao L/D correspondente a 40).

O PBAT e a lignina pernoitaram em estufa de circulagao de ar a 60 °C,
sendo esta temperatura aumentada para 70 °C nas 2,5 horas que antecediam

as extrusoes.



33

ApOs a secagem, a extrusora foi alimentada com as misturas fisicas prontas
(p6 de lignina + pellets de PBAT) pelo funil principal e os materiais obtidos na
matriz do equipamento foram resfriados imediatamente em banheira com agua
para entao serem granulados.

Os parametros de processamento foram escolhidos de maneira a obter um
fluxo continuo na extrusao e cuidado para ndo ocorrer a degradagéo do material.

Assim, embora a rotagdo da rosca tenha sido para todas as amostras de
150 rpm, os perfis de temperaturas tiveram que ser ajustados para as distintas
formulacdes. Por exemplo, empregou-se uma faixa de 90 °C a 150 °C para o
PBAT, a qual tivera que ser reduzida conforme a lignina fora introduzida,
atingindo um perfil de 40 °C a 110 °C para o caso em que se tinha 60% em massa
de lignina.

Neste trabalho, foram estudadas e comparadas 07 formulagdes, variando-
se o teor de lignina. A Tabela 5.1 apresenta a identificagdo e a composicéo
correspondente de cada formulacdo preparada. Enquanto que, as condigdes
especificas de extrusdo sdo trazidas na Tabela 5.2, e, a configuragdo de rosca

demonstrada na Figura 5.1.

Tabela 5.1 - Composi¢cdes de PBAT/Lignina.

Concentragao massica (%)

Caédigo PBAT Lignina
F1 100 0
F2 90 10
F3 80 20
F4 70 30
F5 60 40
Fé 50 50

F7 40 60
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Tabela 5.2 - Perfis de temperaturas (°C) usados em extrusora dupla-rosca para

as obtencdes das amostras F1 a F7.

Amostras | Z1 | Z2 | Z3 | Z4 | Z5 | 26 | Z7 | Z8 | Z9 | Z10 | Z11

F1 90 | 120 | 135 | 140 | 145 | 145 | 150 | 145 | 150 | 155 | 150

F2 90 | 120 | 135 | 140 | 145 | 145 | 150 | 145 | 150 | 155 | 150

F3 90 | 120 | 130 | 140 | 140 | 140 | 140 | 145 | 145 | 145 | 145

F4 90 | 120 | 130 | 130 | 130 | 130 | 140 | 140 | 140 | 145 | 145

F5 40 | 90 | 110 | 115 | 120 | 120 | 120 | 110 | 110 | 110 | 120

F6 40 | 90 | 110 | 115 | 120 | 120 | 120 | 110 | 110 | 110 | 110

F7 40 | 90 | 110 | 115 | 120 | 120 | 120 | 110 | 110 | 110 | 110

Onde Z = zona da extrusora, sendo Z1 a primeira (mais préxima ao funil de

alimentacao) e Z11 a ultima (atrelada a matriz).

CRESTVS RGN EPRMIE R £ 711 11 $USVEVAN §F 51 1] 312 0 A SRS S 3.3
\ [ OIS O S A e

30—4504 IE ROSCA PASED 37.5 SKT CONMFORME DESEMHO o1
304503 Z0 | ROsSCA Pass0 37.5 sk COMFORME DESEMHO 03
30—4158 ZC MISTURADOR ESQUERD 37.5mm | CONFORME DESEMHO nz
304156 IB MISTURADOR DIRELTO 37.5mm | CONFORME CESENHO 09
IO—=4155 IA MISTURAOOR DIRELTO 30mm COMFORME DESEMHO 02
30-4154 Z |RFOSCA PASS0 37.5mm CONFORME DESENHO or
304153 1 ROSCA PASSD 30mm COMFORKE CESEMHO 10
304152 X ROSCA PASSD 22.5mm CONFORKE CESEMHO o0z
304159 W PONTEIRA DA ROSCA CONFORME DESEMHO o1
30—4160 W ESPACADOR DA ROSCA CONFORME DESEMHO 0z
304123 U ANILHA OO ACOFLAMENTO CONFORKE CESEMHO 0z
Io—413 T FORCA DO ACOPLAMENTOD CONFORME DESENHO o1
40=2174 5 ACOPLAMENTD DAS ROSCAS COMFORME DESEMHO o1
304042 R E[¥0 DA ROSCA COMFORKE DESEMHO o1
40-2575 o1
W DESENHO | coDIGO MATERIAL FESO ITEM | DESCRICA0 OO MATER[AL DIMENSAD 47D, NORMA
Rugesidade superficial Tolerancias noo especificodas conf. NBR-637! media QTD/MAR 0z
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. " JO.0 ate 1200 * 0.3 | 20000 ote 40000+ 20| 0.0 ate 560 = 30 acima de 4000 * 5 CSrALA P =
utiizar  Ra 20 u max 0.0 ate 4000 * 08 50.0 ote 120.0 * 20° oA L]
Quebror cantos 0,5 x 45°  ou | ACAS MAQUINA « EXTRUSORA DRCI0:40
PADRAG MO FOLHA Faio 0,5 max. {eliminar reborbas) TRAT
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~ 4 q A
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Figura 5.2 - Configuracéo de rosca usada no preparo das misturas de F1 a F7,
junto de descritivo correspondente.
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5.2.2.2 Obtencgao dos corpos de prova dos sistemas PBAT/Lignina por
moldagem por injecao

As misturas de PBAT/Lignina e sua referéncia foram moldadas por injecéao
em uma injetora da marca ROMI, modelo Primax 130, em corpos de prova tipo
1, segundo a norma ASTM D638.

Assim como fora necessaria a variagao do perfil de temperaturas no
processo de extrusao devido a insergao de lignina, também se tivera que tomar
tal atitude na moldagem por injecao. Em detalhes, na Tabela 5.3, é possivel se
visualizar as temperaturas empregadas em cada formulagdo, bem como na
Tabela 5.4 sdo apresentadas as condi¢gbes gerais de processo usadas, sendo
importante comentar que o tempo de resfriamento e a temperatura do molde
foram os mesmos para todas as amostras, 35 s e 30 °C, respectivamente.

Os corpos de prova foram utilizados para os ensaios de Tracdo e DMA,

neste ultimo, sendo adaptados para as dimensdes exigidas.

Tabela 5.3 — Perfis de temperaturas, expressas em °C, utilizados na moldagem
por injecao das amostras de PBAT e de suas formulagdes com Lignina.

Amostras Bico Zona 2 Zona 3 Zona 4
F1s (PBAT) 150 150 150 130
F1p (PBAT) 145 144 144 130

F2 (90PBAT_10L) 140 133 130 130
F3 (80PBAT_20L) 140 133 130 130
F4 (TOPBAT_30L) 135 130 130 130
F5 (60PBAT_40L) 135 130 130 130
F6 (50PBAT_50L) 135 130 130 130
F7 (40PBAT_60L) 135 130 130 130

Onde: F1s e F1p = PBAT nao processado e processamento, respectivamente.
Zona 2 é a primeira (mais proxima ao funil de alimentacéo) e Zona 4 € a ultima

(atrelada ao bico).
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Tabela 5.4 — Parametros gerais de processo usados na moldagem por injegao
das amostras de PBAT e de suas formulagdes com Lignina.

Parametros Injecao
Pressdo | Velocidade | Tempo
Amostras (bar) (%) (s)
F1s (PBAT) 650 20 9
F1p (PBAT) 650 20 8
F2 (90PBAT_10L) 650 20 8
F3 (80PBAT_20L) 650 20 8
F4 (7OPBAT _30L) 550 15 7
F5 (60PBAT_40L) 550 15 7
F6 (50PBAT_50L) 550 15 7
F7 (40PBAT_60L) 550 15 7

5.2.3 Caracterizagcao dos sistemas PBAT/Lignina

5.2.3.1 Avaliagao da estabilidade térmica dos sistemas PBAT/Lignina

por analises termogravimétricas (TGA)

As analises termogravimétricas foram realizadas a fim de se estudar a
perda de massa em funcdo da temperatura em um ambiente de atmosfera
controlada, e assim, entender a influéncia da lignina no comportamento
degradativo das misturas.

O ensaio foi baseado na norma ISO 11358-1, utilizando-se o equipamento
Q50 (V20.13 Build 39) da TA Instruments, a partir de cerca de 10 mg de amostra,
e, realizado em um intervalo de temperatura de 25 °C a 830 °C, a uma taxa de
aquecimento de 20 °C/min, sob atmosfera de nitrogénio.



37

5.2.3.2 Avaliacao dos comportamentos dos sistemas PBAT/Lignina
como blendas (e suas miscibilidades) e/ou compdsitos por Analises

Dinamico-Mecénicas (DMA)

As anadlises de DMA das formulagdes de PBAT com lignina para
caracterizagdo termomecanica foram feitas a partir dos corpos de prova
injetados, retirando-se amostras de geometria retangular.

O ensaio foi realizado em um equipamento modelo Q800 (V21.3 Build 96)
da TA Instruments, no modo “dual cantilever’, com frequéncia de 1 Hz, com
equilibrio em -72 °C (isotérmica por 5 minutos) e rampa de aquecimento de 3
°C/min até 90 °C.

5.2.3.3 A Avaliagao dos comportamentos dos sistemas PBAT/Lignina
como blendas (e suas miscibilidades) e/ou compédsitos por MEV

(Microscopia Eletronica de Varredura)

A morfologia dos corpos de prova injetados foi estudada através de
imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

Foi utilizado o microscépio da marca FEI, modelo Inspect-50, com
ampliagdes de 5000 X. A caracterizacdo morfoldgica foi realizada na superficie
de fratura de corpos de prova injetados, os quais foram fraturados
criogenicamente apds imersdo em nitrogénio liquido. As amostras foram

recobertas com ouro e coladas em fita condutora para captagdo das imagens.

5.2.3.4 Avaliagcdo dos comportamentos dos sistemas PBAT/Lignina

quando sob fluxo e correlagdes estruturais por analises reolégicas

As analises de reometria rotacional permitem realizar uma caracterizagao
reolégica do polimero sob deformagcédo em cisalhamento e correlacionar os
resultados a estrutura molecular do material. Para esses ensaios, foram
utilizados um redmetro de placas paralelas modelo AR-G2 da TA Instruments de
tensdo controlada e os corpos de prova injetados.
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Para o regime permanente, o comportamento reolégico das misturas foi
avaliado através de medidas de viscosidade em fungao da taxa de cisalhamento
de 0,01 a 100 s™.

Para o regime oscilatério, o comportamento reolégico das misturas foi
avaliado através de medidas de G’ e G” em fungao da frequéncia de oscilagao
de 0,01 a 500 rad/s, dentro do regime de viscoelasticidade linear.

Utilizou-se a temperatura de 150°C para todos os ensaios, atmosfera de
nitrogénio e placas paralelas com geometria circular de diametro 25 mm e
distancia entre as placas de 1 mm. Todas as amostras foram secas em estufa a

vacuo, a 70°C, por pelo menos 4 horas.

5.2.3.5 Avaliacao dos sistemas PBAT/Lignina pelo ensaio de indice de

fluidez

As andlises de indice de Fluidez (MFI, do inglés Melt Flow Index) foram
realizadas utilizando-se o equipamento DSM Instrumentagcdo, modelo MI-1 de
acordo com a norma ASTM D1238-01 sob as condi¢des de temperatura de 190
°C e carga aplicada de 2,16 kg.

O material utilizado para essas analises era constituido dos pellets gerados

na extrusao dupla rosca das misturas.

5.2.3.6 Avaliacdo mecanica dos sistemas PBAT/Lignina por ensaios

de tragao

O ensaio de resisténcia a tracao foi realizado de acordo com a norma ASTM
D638:2010 nos corpos de prova moldados por injegdo, utilizando um
equipamento da marca INSTRON, modelo 5569, com velocidade da travessa de
100 mm/minuto, condigbes ambientais de 23°C e umidade relativa do ar de 50
%.

Foram utilizados 5 corpos de prova por amostra, obtendo as propriedades,
sob tragdo, de modulo elastico, de tensdo no escoamento e na ruptura, bem

como deformacgdo no escoamento e na ruptura.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 Caracterizagao da Lignina

6.1.1 Avaliagcao da acidez da Lignina por potencial hidrogenionico (pH)

O resultado de pH para a lignina foi de 3,46, indicando a presenga de
residuos acidos, provavelmente, advindos de seu processo de obtencgao.
Residuos estes que, junto de agdes termomecanicas, podem potencializar

processos degradativos ao se incorporar a lignina em termoplasticos.

6.1.2 Avaliagcao do teor de cinzas da Lignina por calcinagao

Em relagcdo ao teor de cinzas, ele representa a quantidade de residuos
inorganicos dispostos na amostra. O resultado obtido fora de 1,47 + 0,01 %,
sendo bastante baixo e, possivelmente, correspondente aos quimicos
empregados no processo de polpagao Kraft que se precipitaram junto da lignina

no momento de isolamento da mesma a partir do licor negro.

6.1.3 Avaliagao da Temperatura de Transig¢ao Vitrea (Tg) da Lignina por
Calorimetria Exploratoéria Diferencial (DSC)

A Figura 6.1 traz as curvas relativas aos aquecimentos e resfriamento da
amostra de lignina sob estudo, bem como destaca os resultados em termos de
faixa de temperatura de transigéo vitrea (Tg) obtidos a partir do 2° aquecimento.

E possivel notar que a média da faixa de Tg para a lignina esta em torno
de 133 °C. Embora, apenas acima de, aproximadamente, 147 °C, pode-se supor

que todas cadeias de sua estrutura amorfa irao adquirir mobilidade.
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Figura 6.1 - Ciclos de aquecimentos e resfriamento, bem como marcacgées da
faixa de Tg (inicio, média e fim) para a amostra de lignina.

6.1.4 Avaliagao da Massa Molar (MM) e da Distribuicido de Massa
Molar (DMM) da Lignina por Cromatografia de Permeacg¢ao em Gel (GPC)

A indicacdo de distribuicdo de massa molar para a lignina € apresentada
na Figura 6.2, bem como os principais valores relativos as massas molares sao
trazidos na Tabela 6.1.

Através de tais, & possivel perceber que existe uma distribuicdo de
tamanho de cadeias na lignina, a qual esta atrelada a faixa de Tg apresentada
pela mesma. Além disso, tem-se que as médias das massas molares sao

bastante inferiores as dos polimeros convencionais.
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Tabela 6.1 - Mn (Massa Molar Numérica Média) e Mw (Massa Molar Ponderal
Média), expressas em g/mol, bem como IP (indice de Polidispersividade) da
Lignina.

Amostra Mn Mw IP (Mw/Mn)
Ligflow® 401 719 2042 2,84

50 YA,

1 _' \\‘-‘__

2 3 4
Log (MM)

Figura 6.2 - Curva de Distribuicdo de Massa Molar da Lignina, em termos de
intensidade, expressa em porcentagem, por logaritmo da Massa Molar,
apontando Mn e Mw.

6.2 Avaliagcao dos processos de extrusdao e injecao dos sistemas
PBAT/Lignina

6.2.1 Obtencgdo das misturas PBAT/Lignina por extrusdao dupla-rosca

Durante o processo de extrusao, todas as formulagdes foram processadas
sem grandes dificuldades na unidade relativa ao barril da extrusora. Entretanto,
o sistema de corte, por resfriamento em banheira seguido de picotador, fora
comprometido para teores acima de 40 % de lignina. Provavelmente, em virtude
de duas razdes ocasionadas por ag¢ao da lignina: diminuicdo na resisténcia do
fundido e interferéncia no processo de resfriamento.

Assim, visando contornar a problematica de instabilidade de processo pelas

quebras dos macarrdes e pelos desafios no corte, diminuiu-se as temperaturas
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de processo (conforme perfis apresentados na Tabela 5.2). Essa necessidade
de modificacdo na variavel em questdo, mediante a inclusdo de lignina, fora
essencial para se poder obter as amostras.

Para a construgdo de um cenario que mantivesse as mesmas condi¢des
de temperaturas para os distintos teores de lignina em PBAT, sugere-se o uso
de extrusora dupla rosca co-rotacional acoplada a sistema de corte no cabecote

(estilo Gala submerso em agua).

6.2.2 Obtencao dos corpos de prova dos sistemas PBAT/Lignina por
moldagem por inje¢ao

Dificuldades foram enfrentadas na injegdo dos corpos de prova para todas
as formulagdes estudadas pois os materiais ainda apresentavam caracteristicas
muito flexiveis no momento de extracdo do molde.

Diante de tais desafios, assim como no processo de extrusdo, também na
moldagem por injecdo, houve a necessidade de ajustes nos perfis de
temperaturas em relagao as condi¢cdes usadas para o PBAT (conforme Tabela
5.3).

Portanto, em ambos processos, as faixas de temperaturas empregadas
para as misturas foram todas inferiores as do polimero puro, sendo as menores
para os maiores teores de lignina. Em vias tecnoldgicas, essa reducdo na
temperatura se mostra muito positiva, uma vez que a mesma esta atrelada ao
consumo de menos energia, promovendo redugao nos custos de processo. Além
disso, condigdes termomecanicas mais brandas sdo bastante favoraveis a
lignina, haja vista que se retarda os processos degradativos dela e se mitiga o

odor indesejavel.
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6.3 Caracterizagao dos sistemas PBAT/Lignina

6.3.1 Avaliagcao da estabilidade térmica dos sistemas PBAT/Lignina

por analises termogravimétricas (TGA)

Os ensaios de termogravimetria tiveram como objetivo estudar a
estabilidade térmica das misturas frente ao PBAT puro a fim de se determinar a
influéncia da lignina. Assim sendo, ao se observar a Figura 6.3, bem como a
Tabela 6.2, é possivel perceber que a lignina diminui a estabilidade térmica do
material, uma vez que, com a inclusdo da mesma, tem-se redugdo na
temperatura de inicio de degradacao, sendo tanto maior esse decréscimo quanto

maior for o teor de lignina (F2 a F7).
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Figura 6.3 - Curvas de perda de massa e de suas derivadas em fungao da
temperatura para as misturas, comparativamente ao PBAT e lignina isolados.

Tabela 6.2 - Temperaturas de inicio de decomposi¢ao térmica (em °C) para
cada uma das formulacdes estudadas.
Temperatura de inicio de decomposigao térmica (°C)

F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7

PBAT | PBAT | PBAT | PBAT | PBAT | PBAT
PBAT |+10% |+20% |+30% | +40 % | +50 % | + 60 %
Lignina | Lignina | Lignina | Lignina | Lignina | Lignina
340 305 240 215 210 190 170 165

Lignina
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Outro ponto de relevancia a ser abordado € que se verifica a presenca
maior de residuos no caso da lignina e, por consequéncia, das blendas, sendo
esta variagao diretamente proporcional ao teor dela.

Aqui, vale destacar que a degradacdo térmica da lignina ocorre,
presumivelmente, através da clivagem das ligacdes éteres alfa e beta-aril-alquil,
separando as cadeias laterais alifaticas do anel aromatico e, finalmente,
realizando a clivagem da ligag&o carbono-carbono entre as unidades estruturais
da lignina.

Assim, segundo os estudos de Lehnen et al., embasados nos avangos de
Kaloustian et al. e de Vichneysky et al., a decomposi¢céo térmica da lignina &
caracterizada por trés estagios: [67]

1. Perda de umidade até 150 °C.

2. Decomposigcao com formagao de compostos carbonaceos entre 150
°C e cerca de 400 °C.

3. Combustao de tais compostos entre 400 °C e cerca de 500 °C.

Diante disso, acredita-se que, a maior parcela dos residuos observados na
Figura 6.3, ndo esteja atrelada a materiais inorganicos, como se pode confirmar
pelo conteudo de cinzas presentes na lignina (1,47 % em massa, segao:
Caracterizagdo da Lignina), mas sim a compostos carbonaceos, os quais podem
ter sido gerados a partir de reagdes de condensagéao da lignina, motivadas pelas
elevadas temperaturas, e, que s sao passiveis de decomposi¢cao na presenca
de O2. Justifica-se que esta suposicao esta fundamentada na estrutura quimica
da lignina (seg¢édo: Fundamentos Tedricos) e em estudos como os acima citados.

Portanto, seria necessaria uma finalizacdo do ensaio sob atmosfera de O:2

para a completa perda de massa dos componentes organicos.

6.3.2 Avaliacao dos comportamentos dos sistemas PBAT/Lignina
como blendas (e suas miscibilidades) e/ou compdsitos por Analises

Dinamico-Mecéanicas (DMA)

Conforme ja tratado em secdes anteriores, existem divergéncias no Estado
da Técnica quanto a classificacdo das combinagdes entre lignina e polimeros,
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estando alguns desses sistemas referenciados como compdsitos, enquanto
outros sdo denominados de blendas. A complexidade aumenta ainda mais
dentro desta ultima categoria, uma vez que existem subdivisbes atreladas a
miscibilidade. [25]

Recapitulando, em linhas gerais, blendas sao misturas de polimeros que
interagem através da interdifusdo. Enquanto que, em um compdésito, o polimero
e 0 material com o qual é combinado, carga ou reforgo, relacionam-se por meio

da adsor¢do em uma interface definida. [25]

Como ja discutido, acredita-se que, na verdade, ndo haja uma resposta
generalista universal para o comportamento da lignina quando combinada a
termoplasticos, mas sim varias possibilidades, que dependem de alguns fatores,
sendo os principais: tipo de lignina e de termoplastico com o qual ela é

combinada, além da composi¢ao e das condigdes de processamento.

Dessa maneira, analises dindmico-mecanicas foram conduzidas na busca
de compreensao para os comportamentos adotados nos sistemas PBAT/Lignina
aqui sob estudo. Essa escolha fora tomada pois 0 numero e a posi¢ao das Tg’'s
do material resultante podem apoiar no entendimento do sistema ser
caracterizado por compodsito ou blenda, haja vista que a Tg (Temperatura de
Transi¢ao Vitrea) de um polimero € a média da faixa de temperatura na qual a
amostra passa de um estado vitreo para uma estrutura em que as cadeias da

fase amorfa adquirem mobilidade.

Mais especificamente, no cenario de blendas poliméricas, tem-se que elas
podem ser definidas como misciveis, imisciveis ou, até mesmo, parcialmente

misciveis, dependendo da termodindmica de mistura dos componentes.

Nas blendas misciveis, os polimeros formam uma unica fase e estao
intimamente misturados em nivel molecular, apresentando somente um valor de

Tg, entre os valores das Tg’s dos polimeros individuais. [35,37,39,40,44]

Ja nas blendas imisciveis, o0s polimeros sao essencialmente
independentes, havendo um numero de fases relacionado ao numero de
componentes. Consequentemente, espera-se que as blendas possuam valores

de Tg praticamente iguais as dos polimeros individuais. [35,37,39,40,44]
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Por fim, as blendas parcialmente misciveis devem apresentar, entéo,
valores de Tg relativos aos seus componentes, mas situados entre os valores
dos polimeros individuais, devido a provaveis interagdes na interfase entre os
polimeros individuais. [35,37,39,40,44]

Por outro lado, no caso de compdsitos poliméricos, existe uma interface
entre os componentes, sendo que, em principio, a fase carga/reforgo néo seria
afetada pelo polimero. Assim, na situagao da lignina, ela apresentaria a mesma
Tg de quando isolada. Podendo, a Tg do polimero, ser alterada em raz&o da
mudanca em termos de mobilidade proporcionada pelas particulas solidas

(cargalreforgo).

Sumarizando, quando da mistura de PBAT com Lignina, tem-se as
possibilidades de classificacao dispostas na Tabela 6.3, as quais dependem da
quantidade de Tg's apresentadas pelo sistema resultante, bem como das

posicoes delas em relagao as Tg’'s dos componentes individuais.

Tabela 6.3 - Possibilidades de classificagdo dos sistemas PBAT/Lignina a partir

dos comportamentos das Tg’'s em termos de quantidade e posicéo.

BLENDA
Classificagéo o o Parcialmente COMPOSITO
Miscivel Imiscivel o
Miscivel
Quantidade 1Tg 27Tg’s 27Tg’s 2Tg's
Fase
Entre as Tg’s | Mesmas Tg’s | Entre as Tg’ Fase )
. particula:
o dos dos dos polimero: Tg
Posicao mesma Tg da
componentes | componentes | componentes pode ser )
_ . _ particula
isolados isolados isolados alterada .
isolada

Entdo, sabendo disso, conforme ja comentado, as analises dindmico-
mecanicas foram conduzidas. Sendo a justificativa mais especifica para tal, o
fato de partir da curva de Tan & por temperatura ser possivel se determinar a Tg
do material, com muito mais precisao do que por intermédio de outras técnicas,

como DSC (Calorimetria Exploratoria Diferencial). Em maiores detalhes, em
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DMA, tem-se que Tan ¢ € a razdo de E”/E’, ou seja, do mddulo de perda (E”)
sobre o de armazenamento (E’), ambos obtidos pela medida das tensbées no
estado sélido, em deformagdes constantes, dentro do regime elastico linear,
fixando-se a frequéncia e variando-se a temperatura.

Dessa maneira, pelas amostras F1s e F1p (PBAT ndo processado e
processado, respectivamente) apresentadas na Figura 6.4, determina-se a Tg
do PBAT, a qual estd em torno de -30 °C, ndo havendo influéncia do
processamento, visto que F1s representa o PBAT que n&o passara por extrusao
prévia, enquanto que o F1p fora aquele processado a fim de se determinar o
efeito desse processamento e melhor se comparar com as misturas, que, para
serem produzidas por acdo mecanica no estado fundido, foram processadas por

extrusao.
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Figura 6.4 - Curvas de Tan Delta em funcdo da Temperatura para as
misturas PBAT/Lignina, comparativamente ao PBAT isolado, onde Tamb € a
temperatura ambiente indicada em 23 °C.

Embora a curva relativa a lignina ndo esteja presente na Figura 6.4, uma
vez que a mesma, quando isolada, ndo € compativel com a preparagao de

amostra necessaria para esse ensaio, sabe-se que a média da faixa de Tg dela
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esta por volta de 133°C, conforme ja evidenciado por analise de DSC (segao:
Caracterizagao da Lignina).

Logo, tendo em mente os valores de Tg’s dos constituintes dos sistemas,
quando isolados, (PBAT = -30 °C e lignina = 133 °C), pode-se analisar o
comportamento das combinacdes (F2 a F7) com o intuito de se compreender
questdes estruturais e se predizer os respectivos desempenhos em processo e
produto.

Entretanto, antes de se avancar nessa avaliacéo, outro ponto complicador,
apresentado pela técnica em questao, precisa ser destacado. A fusao do PBAT
esta por volta de 120 °C, o que impede a conducéo do ensaio a temperaturas
proximas a esse limite, ou seja, que possam se aproximar da Tg da lignina
quando isolada.

A fim de apoiar nessas analises, vale retomar as condi¢gdes empregadas
no processo das misturas dos componentes via extrusao (Tabela 5.2), junto as
definigdes basicas de blendas e compdésitos.

Agora sim, tendo consciéncia do que fora levantado, observa-se na Figura
6.4 que, conforme se adiciona até 20 % de lignina (F2 e F3), ha deslocamentos
dos picos em relagdo aos do PBAT puro (F1), indicando que existe uma
tendéncia de interagdo entre os componentes.

Entretanto, como as concentracdes de 10 e 20 % de lignina s&o baixas e
nao se pbde realizar 0 ensaio em temperaturas superiores a 90 °C, nao é
possivel detectar com seguranga o pico referente a lignina, embora se note o
deslocamento do pico do PBAT. Logo, diante das analises comparativas da
Figura 6.4 junto as Tabelas 5.2 e 6.3, bem como do conhecimento das
temperaturas de processo terem sido superiores a Tg da lignina quando isolada,
tem-se que duas sao as possibilidades classificatorias (ao se adicionar até 20 %
de lignina em PBAT):

1. Blendas misciveis
Se considerado que existe apenas um pico e, consequentemente,
uma unica Tg, nas amostras F2 (-15 °C) e F3 (-5 °C), o qual esta

deslocado em relacdo ao do PBAT isolado (F1: -30 °C).
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2. Blendas parcialmente misciveis
Se ponderada a existéncia de dois picos com valores de Tg
relativos aos seus componentes, estando estes situados entre os
valores dos materiais individuais, porém nao passiveis de detecgao
pela técnica devido a limitagdo de temperatura para a realizagao

do ensaio no estado soélido.

Infelizmente, apenas mediante DMA, ndo é possivel afirmar se o que de
fato ocorre nas amostras em questao (F2 e F3) é o caso 1 ou o 2. No entanto,
entende-se, pelo explicitado, tratar-se de um deles.

Ja com introdugdes superiores de lignina, a partir de 30 % (F4 a F7), nota-
se, claramente, a presencga de dois picos. Um desses picos esta associado ao
PBAT (deslocado mais préximo a Tg deste, ou seja, mais a esquerda da curva),
enquanto o outro esta atrelado a lignina; indicando assim a existéncia de duas
fases, de modo com que uma afeta a outra, em virtude dos deslocamentos
desses picos em relacdo aos dos componentes isolados. Destaca-se ainda que
os valores de Tg’'s dos picos presentes nessas amostras demonstram uma
tendéncia a um valor unico que se aproxime a um dos dois componentes, a
depender da representatividade de cada um no sistema. Conforme ja
comentado, este comportamento é tipico de blendas parcialmente misciveis.

Todavia, ao se observar a Tabela 5.2, tem-se que, para as amostras com
teores de lignina superiores a 40 % (F5 a F7), as temperaturas empregadas
durante a extrusao nao garantem o completo amolecimento das macromoléculas
de lignina.

Aqui, vale lembrar que a lignina é constituida de macromoléculas de
diferentes tamanhos, ou seja, existe uma distribuicdo de massa molar (segao:
Caracterizagao da Lignina), de modo com que, consequentemente, 133°C € a
média de uma faixa de temperaturas para a Tg de tal. Portanto, a hip6tese que
se esta levantando € que, nas condi¢cdes de processo empregadas nas amostras
F5 a F7 (Tabela 5.2), pode-se ter um comportamento tanto de blenda como de
compdésito, visto que a lignina € composta por estruturas diversas em termos de

massa molar, podendo parte delas ser miscivel ou parcialmente miscivel,
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enquanto uma parcela pode se apresentar no estado sélido (particulas) sob as
condi¢cdes de processamento, ndo havendo, para este caso, misturas em niveis
moleculares.

Diante disso, consegue-se afirmar a existéncia de blendas parcialmente
misciveis no caso de elevadas concentragdes de lignina em PBAT. Entretanto,
nao se pode assegurar que ndo exista também uma parcela caracterizada por
composito nesses sistemas.

Estudos reoldgicos foram realizados a fim de se fortalecer os
entendimentos em termos estruturais e se construir possiveis causas raizes para
a mudancga de comportamento (dependente da concentragdo) aqui observada.
Também se fez uso de microscopia buscando demonstrar as morfologias,
interacdes e separacdo ou nao de fases, pontos esses que poderiam embasar

as percepcdes levantadas com a avaliacao por DMA.

6.3.3 Avaliagcao dos comportamentos dos sistemas PBAT/Lignina
como blendas (e suas miscibilidades) e/ou compésitos por MEV

(Microscopia Eletronica de Varredura)

Sabe-se que a microscopia € uma técnica de grande relevancia para
andlise de morfologia de blendas e de compdsitos, interagcbes entre os
componentes e as possiveis separacgdes de fases. Sendo essas analises
estruturais, apoiadoras em compreensdes dos comportamentos e suas causas
raizes para os desempenhos observados em termos de propriedades.

Desse modo, ao se verificar a Figura 6.5, pode-se perceber que os
resultados obtidos nas anadlises dindmico-mecéanicas sado confirmados pelas
micrografias feitas em MEV para as amostras F4 a F7, as quais demonstram
separagdes de fases bem evidentes. Ainda ndo sendo possivel a validagcao do
comportamento duplo (parte blenda, parte compdsito).

De outra maneira, para as amostras com menores concentragdes de
lignina (F2 e F3), embora n&o se visualize claramente a presencga de duas fases,
pode-se pressupor que as ampliagdes nado tenham sido suficientes para a

afirmacao de obtencao de blendas misciveis ou parcialmente misciveis.
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Para tanto, caso ainda se optasse por seguir nessa técnica (MEV), seria
necessaria a separagao dos componentes dos sistemas (por exemplo: por uso
de solventes) e, consequente, analise do PBAT (que tivera a lignina extraida).
Contudo, este seria um trabalho complexo, considerando que muitos dos
solventes do PBAT também solubilizam (a0 menos em partes) a lignina. Diante
disso, acredita-se na conducéo de analises por MET (Microscopia Eletronica de
Transmissdo) com tingimento de uma fase relativa a outra para maiores
garantias de sucesso e sensibilidade nas determinag¢des de miscibilidade.

Por fim, um ponto interessante ainda a ser levantado, a partir da Figura 6.5,
€ que as fases esféricas dispersas na matriz parecem ser mais representativas
em termos de tamanho e agregacgéo para as amostras com 30 % e 40 % de
lignina, havendo uma diminuicdo dessas particulas e melhor dispersdo das
mesmas nos casos com 50 % e 60 % de lignina. Tal feito abre uma hipo6tese
sobre em F4 e F5 a lignina ser a fase dispersa, enquanto em F6 e F7 ela se
transformar na matriz, como se houvesse uma inversao de fases. Essa questao
podera ser melhor trabalhada pelas analises reoldgicas, as quais também
permitirdao entendimentos mais aprofundados para as observacgbes até entao

trazidas.
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Figura 6.5 - Micrografias obtidas em MEV com aumento de 5.000x, proporcionando escala de 10 ym, para cada uma das formulagbes estudadas.
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6.3.4 Avaliagao dos comportamentos dos sistemas PBAT/Lignina

quando sob fluxo e correlagdoes estruturais por analises reolégicas

O estudo da reologia das blendas é essencial para o entendimento das
caracteristicas estruturais e do comportamento das mesmas quando
amolecidas/fundidas sob fluxo, levando a compreensao de processabilidade e a
estruturagdo dos adequados parametros para tal.

Por essa razdo, analises em regimes oscilatério e permanente foram

executadas, sendo discutidas nos topicos a seguir.

6.3.4.1 Avaliacao reolégica por reometria de placas paralelas em
regime oscilatério

As propriedades viscoelasticas lineares, como s&o obtidas em regime
oscilatério de baixa amplitude, sdo sensiveis a pequenas alteragbes na massa
molar e em sua distribuicdo, bem como a demais diferengas em termos
estruturais. No caso de blendas e compdsitos poliméricos, o seu estudo permite
analisar interagcdes entre fases, como tensao interfacial, e mudancas na
morfologia. Além de ser importante no processamento de polimeros porque
permite obter informacbes sobre a estrutura molecular dos fundidos e,
sobretudo, sobre sua viscoelasticidade. [68]

Dessa maneira, os modulos de armazenamento (G’) e de perda (G”) para
os diferentes sistemas PBAT/lignina e PBAT sao apresentados na Figura 6.6,

demonstrando que ambos aumentam com a frequéncia, como esperado.



54

‘w E
O ] .‘...1
8 1 .‘0..::.l.n.l
£ 100000 ...,.o._..-
| » m B
S HHCE R R
[ -
1]
BN 10000 -
g E
] v 1
= ] '77717 M
- L 2 A ]
5 W4y vy¥yvvwrIYrTYy
o E 4
= b L |
- ] ‘1 m F7
s}
E 100 14 * FBb
; i Fs5
] " v F4
10 - « a«q” F3
E a4 4 F2
Ja =
] - F1
1 : —————r : ————r
1 10 100

frequéncia angular (rad/s)

100000

10000 -

médulo de perda (Pa)

1000
3 m F7
® FG
A F§
E L
Ja ™ v F4
] F3
1:3—E 4 F2
] F1

100

[ — — ———

1 10 100
frequéncia angular (rad/s)

Figura 6.6 - Curvas de médulo de armazenamento (G’) e de perda (G”) em
funcdo da frequéncia angular para as diferentes misturas em relagao ao PBAT.

Com a adigao de até 20 % de lignina (F3), tem-se G’ reduzido em relagao
ao PBAT puro para toda a faixa de frequéncias estudada. Ja para 30 % de lignina
(F4), o G’ é menor que a referéncia (F1) em frequéncias superiores a 7 rad/s.
Conforme o teor de lignina aumenta nas misturas, isto &, para os casos de 40 %,
50 % e 60 % de lignina, os valores de G’ s&do maiores que os apresentados pelo

PBAT puro para todas as frequéncias analisadas.
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Resultados similares s&o observados para G”, onde para 10 % e 20 % de
lignina os valores sao inferiores aos do PBAT puro, enquanto que para 50 % e
60% de lignina sao superiores. Os casos com 30 % e 40 % de lignina se mostram
intermediarios, de modo com que acima de 1 rad/s, o primeiro se comporta
abaixo da referéncia; sendo a partir de 30 rad/s, esse perfil demonstrado para o
segundo.

Perante o apresentado, conclui-se que mais uma técnica corrobora para
a mudangca de comportamento da lignina nos sistemas, dependendo da
concentracado desta, ao se comparar com o PBAT. Claramente, havendo uma
situacao até 20 % de lignina com predominéancia viscosa em baixas frequéncias,
comportamento tipico de polimeros em elevadas temperaturas (proximas ou
acima daquelas em que aplicadas em processamento), a qual é invertida para
teores de lignina acima de 40 %.

A fim de se analisar mais profundamente esse comportamento,
apresenta-se a Figura 6.7, por meio da qual, confirma-se o ja discutido
anteriormente, isto €, que, para baixos teores de lignina (até 20 %), existe um
comportamento tipico de polimeros com G” superior a G para baixas
frequéncias, enquanto que, para elevados conteudos de lignina, ha um
comportamento com predominancia elastica desde o inicio da curva (baixas
frequéncias). Em maiores detalhes, tem-se que a frequéncia de cross-over, para
F2, é observada em torno de 200 rad/s; em contrapartida, para F6, ela é

verificada por volta de 6 rad/s.



56

100000 -

G'e G"(Pa)

10000

1000

G'FB

100

F AN I

G"F&
G'F2
G"F2
G'F1
G"F1

1 ey ————rrrrry ————rrrry —
1 10 100 1000

frequéncia angular (rad/s)

Figura 6.7 - Ponto de cruzamento entre G’ e G” para o PBAT puro e duas de
suas misturas com lignina (F2 = 10% Lignina, representante de baixas
concentragoes, e, F6 = 50% Lignina, representante de altas).

Sumarizando, os estudos reolégicos em regime oscilatério permitem
apontar que a adi¢ao de lignina em até 20 % em massa no PBAT aumenta a
predominéncia de dissipacdo viscosa do sistema em baixas frequéncias
(possivelmente, reduzindo a viscosidade e proporcionando a relaxagao do
sistema).

Quando niveis de 30 % de lignina s&o atingidos, parece haver um efeito
adicional competidor em que a elasticidade € superior a do PBAT em baixas
frequéncias.

Seguindo na elevacgdo do teor de lignina (40 % a 60 %), encontram-se
sistemas com maiores componentes elasticas do que viscosas, sendo
superiores ao PBAT para toda a faixa de frequéncias sob estudo; o que pode ser
decorréncia da interferéncia negativa da lignina no processo de relaxagdao do
PBAT, limitando a mobilidade de suas cadeias ao construir até mesmo redes
interconectadas: lignina-lignina e PBAT-lignina, que poderiam atuar como
dominios que reduzem a capacidade de tais sistemas em dissipar energia de
maneira viscosa, demonstrando um carater mais proximo a um solido elastico.

Ainda é importante reforgar que como a lignina é caracterizada por uma

estrutura extremamente rigida, em virtude de seus anéis aromaticos e formato
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em rede tridimensional, quando presente em elevadas quantidades, isso pode
limitar ndo sé a mobilidade de suas cadeias, mas também das de PBAT,
reduzindo a componente viscosa.

As hipdteses acima tragadas estdao em linha com os dados apresentados
em termos de Tg, no estudo por DMA, e, de micrografias, feitas por MEV, uma
vez que eles demonstram uma mudanca critica de comportamento dependente
do conteudo de lignina, em que, quando esta se apresenta em elevadas
concentragbes, devido a sua rigidez e possivel construgdo de redes
interconectadas, proporciona travamentos em mobilidade, conduzindo a
respostas com predominancia elastica; diferentemente dos sistemas com baixos
teores, em que a componente viscosa se destaca.

Essa divergéncia de atuacgéo da lignina em misturas com termoplasticos, a
depender da composi¢ao, também fora observada por Mousavioun et al. em
seus desenvolvimentos de blendas de lignina e poli(hidroxibutirato), PHB. Eles
puderam notar que as propriedades reoldgicas de tais blendas eram atribuidas
a se ter um sistema de fase unica (miscivel) ou duas fases (imiscivel), estando
também o ponto transitério em torno de 30 % de lignina. [69]

Em maiores detalhes, no estudo supracitado, até 10 % de lignina, a adicao
desta aumentava a dissipacao viscosa do sistema e reduzia a viscosidade
(melhorando a processabilidade). Acima dessa concentragdo, um efeito
adicional competidor tomava forma, ocasionando aumentos em elasticidade e
viscosidade. A esse comportamento, eles responsabilizaram a interacdo da
lignina com o PHB como uma carga ou uma segunda fase que afetava o
processo de relaxacdo do PHB, associando tais resultados e hipbteses aos
dados de Tg, que mostravam mudancas criticas de uma para duas fases acima
de 30 % de lignina. [69]

Eles ainda abordavam que os médulos de armazenamento e de perda das
blendas eram inferiores aos do PHB (até 30 % de lignina) por causa de uma
menor cristalinidade, sendo esta verificada por DSC. Enquanto que, para teores
superiores de lignina, os valores de tais modulos estavam acima dos
apresentados pelo PHB, provavelmente, por causa do aumento em rigidez

oriundo da formagao de uma rede elastica entre lignina e PHB, que reduzia a
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habilidade de dissipar energia de maneira viscosa. [69]

Ou seja, embora ndo se possa afirmar que os sistemas aqui sob estudo
(PBAT/Lignina) sejam blendas misciveis (fase unica) em baixas concentragoes,
como feito por Mousavioun et al.; p6de-se enxergar mudangas comportamentais
em termos de predominancia de respostas elasticas ou viscosas a depender do
teor de lignina. Portanto, os desenvolvimentos desses pesquisadores focados
em PHB/Lignina sdo compativeis com os apresentados na presente dissertagao,
tanto em termos de alguns comportamentos observados, como para algumas
das causas raizes tracadas em busca das devidas justificativas.

Seguindo no processo de mapeamento de referéncias para as hipoteses
aqui construidas, chega-se também ao estudo de Barzegari et al. Nele, a lignina
€ identificada como uma particula sdlida e, entdo, o sistema enxergado como
composito e nao blenda. Detalhadamente, eles avaliam o comportamento
mecanico e reoldgico da combinagédo de lignina (em até 80 % em massa) e
poliestireno, PS. [70]

Por meio do referido desenvolvimento, pode-se perceber que as
propriedades reoldgicas em regime oscilatério (como os modulos de
armazenamento e de perda, bem como a viscosidade complexa) aumentaram
com a elevagao no teor de lignina. Sendo a justificativa trazida por Barzegari et
al. para tal, a formagédo de uma rede entre as particulas de lignina (e ndo entre
a lignina e o polimero, como abordado por Mousavioun et al.) e ainda a possivel
reticulacdo da lignina no fundido, pontos esses que poderiam confinar a matriz
de PS nos vazios interparticulas formados pela lignina, limitando a mobilidade
das cadeias dos polimeros. [70]

Trata-se de uma interessante hipotese, a qual apoiara as suposi¢gées do
presente trabalho. Conforme ja comentado, além da rede estruturada entre
lignina e PBAT, acredita-se haver interagdes e conexdes entre lignina-lignina,
assim como deve existir entre PBAT-PBAT, bem como se entende a
possibilidade de reticulagdo da lignina (quando submetida a elevadas
temperaturas) e a visualizagao de parte da lignina como particula sélida durante
0s processamentos e analises reolégicas (num sistema de compdsito e néo

somente de blendas, para os casos em que a lignina esta presente em altas
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concentragdes, ou seja, acima de 40 %).

Mediante as referéncias trazidas, notam-se semelhangas na maioria dos
comportamentos apresentados em termos de reologia. Embora existam algumas
pequenas divergéncias nas justificativas para tais, as causas raizes levantadas
pelos autores em questdo sdao enxergadas como complementares e nao

excludentes.

6.3.4.2 Avaliacao reolégica por reometria de placas paralelas em
regime permanente

Com a intengdo de complementar o estudo ja apresentado em regime
oscilatério, avaliou-se também os comportamentos de fluxos em regime
estacionario ou permanente, isto €, quando nao existe dependéncia do tempo.
Fez-se isso pois as propriedades reoldgicas em regime estacionario de
cisalhamento, além de serem relevantes para o processamento de polimeros,
também estéo correlacionadas com as estruturas desses.

Em maiores detalhes, quando um polimero é submetido a um campo de
taxa de cisalhamento simples, ele ira apresentar uma resisténcia ao fluxo,
denominada viscosidade, sendo esta a caracteristica reolégica de maior
significancia no processamento de polimeros fundidos, ja que parametros
importantes nessas operagbes (como: vazdes, pressdes e temperaturas)
dependem diretamente dessa propriedade. [68]

Embora, no presente estudo, ndo se tenha focado em taxas de
cisalhamento elevadas o suficiente (reometrias capilar e de torque) para predizer
comportamentos nos processamentos mais expressivos (extrusao e moldagem
por injecao); como a viscosidade é influenciada pela estrutura molecular dos
polimeros, pode-se tracar correlagdes entre esses pontos.

Todavia, antes de se analisar o comportamento apresentado em termos de
viscosidade por taxa de cisalhamento, faz-se necessario lembrar que a
geometria empregada na técnica em questao fora a de placas paralelas. Nela, a
taxa de cisalhamento varia de acordo com o raio das placas, sendo que a medida

€ aquela apresentada na borda.
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Diante disso, é preciso se verificar a validade dos dados, uma vez que pode
haver escape de material pelas bordas durante o ensaio. Para tanto, analisa-se
o comportamento da tensdo de cisalhamento em fungdo da taxa de
cisalhamento, conforme apresentado na Figura 6.8. Mais especificamente, a
tensdo deve aumentar com a taxa. Quando a tensdo passa a demonstrar
decréscimo, tem-se, possivelmente, um escape de material das placas e, por

consequéncia, a invalidagcao dos dados medidos em taxas subsequentes.
n
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taxa de cisalhamento (1/3)

Figura 6.8 - Tens&o de cisalhamento pela taxa de cisalhamento para todas as
formulagdes sob estudo.

Em virtude do comportamento apresentado na Figura 6.8, a Figura 6.9 esta
segregada em grupos (a) e (b), de modo com que os dados apresentados em
(a) sdo aqueles relativos ao aumento da tensao de cisalhamento com a taxa de
cisalhamento, sendo esta a razdo pela qual, para F1, s6 se apresentou até
5 s, enquanto que, para F2 e F3, pode-se considerar como limite superior 100
s'. Ressalta-se que a Figura 6.8 indica ter havido escape de material no caso
de F1 apds 5 s™', em razao do decréscimo da tens&o apresentado para valores

de taxa superiores a esse.
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Figura 6.9 - Viscosidade (n) pela taxa de cisalhamento para o PBAT puro e
suas blendas com lignina, onde em (a), tem-se as amostras de F1 a F3, e, em
(b) sdo apresentadas as demais (F4 a F7).

Analisando, entdo, a Figura 6.9, tem-se que a curva do PBAT esta em
concordancia com a atuagdo tipica de polimeros fundidos, onde o
comportamento Newtoniano € apresentado para taxas de cisalhamento muito
baixas e, conforme elas se elevam, chega-se ao comportamento pseudoplastico,
o qual é regido pela Lei das Poténcias.

Tal desempenho é consequéncia da existéncia de um sistema dinamico,
no qual enroscos e desenroscos acontecem. Quando se observa o
comportamento pseudoplastico, tem-se que a taxa de desenroscos supera a de
enroscos e, como resultado, a viscosidade é reduzida com a taxa de
cisalhamento.

Com a adicdo de 10 % de lignina, percebe-se que a regido do plat
Newtoniano apresenta viscosidade Newtoniana em torno de uma ordem de
grandeza inferior a do polimero puro, denotando o efeito lubrificante da lignina.
Ainda vale pontuar que o comprimento do platd € bastante estendido, nao
havendo variagao da viscosidade com o aumento da taxa.

Ja para 20 % de lignina, embora também exista uma queda na viscosidade
Newtoniana na casa de uma ordem de grandeza, observa-se dois platés.
Provavelmente, um deva estar relacionado ao destravamento da lignina, o qual

€ seguido por uma pequena regiao pseudoplastica para entéo se atingir um outro
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platd, possivelmente, atrelado ao PBAT.

Antes de se prosseguir na analise do comportamento de viscosidade em
funcdo da taxa de cisalhamento para teores de lignina superiores a 20 %,
retoma-se a Figura 6.8, onde, percebe-se que as amostras do grupo (b) da
Figura 6.9, F4 a F7, demonstram constancia na tensdao em fungao da taxa para
baixos valores desta. Estranho seria considerar escape de material, haja vista
que as tensbes comegam a se elevar a partir de cerca de 1 s™' para as amostras
F4 e F5, 3 s para F6, e, para F7, embora ocorra uma oscilagido em baixas taxas,
acima de, aproximadamente, 6 s', um aumento pronunciado na tensdo é
observado.

Complementando tal observacdo com suposi¢cdes de comportamentos
embasadas na estrutura da lignina, acredita-se na necessidade de
despendimento de maiores esforgos para que ocorra o escoamento, conforme o
teor de lignina se eleva. Em outras palavras, maior resisténcia ao fluxo, ou seja,
aumento em viscosidade. Esta hipotese esta fundamentada na rigidez da
estrutura da lignina (rica em anéis aromaticos e formato em rede tridimensional),
bem como na possibilidade de ocorréncia de reagdes de condensacao entre as
macromoléculas de lignina (reticulacao) e ainda na possivel formagao de redes
interconectadas lignina-lignina e PBAT-lignina, eventos esses reforcados por
interacdes m-n (entre os proprios anéis da lignina, e, entre eles e os presentes
no PBAT). Logo, em virtude desses travamentos, imagina-se que haveria um
aumento na viscosidade relativo ao PBAT, ou seja, uma dificuldade oferecida ao
fluxo.

De fato, isso parece ocorrer para as amostras com teores de lignina
superiores a 40 %, considerando que as curvas apresentadas na Figura 6.9 (b)
sejam validas. Entretanto, embora as viscosidades em baixissimas taxas para
tais amostras sejam superiores as apresentadas pelo PBAT puro, um
comportamento pseudoplastico ja € demonstrado por elas desde o inicio.

Materiais que necessitam de uma tensao critica para comegar a escoar (ou
a se deformar), como se tem observado para concentragdes de lignina acima de
40%, sao caracterizados como fluidos de Bingham. [68]

No caso do presente estudo, acredita-se que essa resisténcia inicial ao
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fluxo esteja atrelada aos travamentos ocasionados pela rigidez supracitada, em
especial, em decorréncia das possiveis redes elasticas estruturadas entre as
préprias macromoléculas de lignina, e, entre elas e as de PBAT. Entretanto, a
medida que se eleva a taxa de cisalhamento, consegue-se facilmente destravar
tais estruturas, sendo o comportamento pseudoplastico demonstrado logo no
inicio, o qual é seguido pela tendéncia de formagé&o de um platé em maiores
taxas, provavelmente, associado a parcela de PBAT.

Sintetizando, até o momento, todas as técnicas de caracterizagao
empregadas levam a crer numa mudanga de comportamento dependendo da
concentracédo de lignina, quando ela € usada em misturas com o PBAT. Mais
precisamente, até cerca de 20 % de lignina, tem-se o efeito desta como um
lubrificante, no entanto, com elevacdes nesse teor, a acdo passa a ser contraria

ao promover dificuldades para o escoamento.

6.3.5 Avaliacao dos sistemas PBAT/Lignina pelo ensaio de indice de

fluidez

O indice de fluidez, convencionalmente denominado de MFI (Melt Flow
Index), € uma medida indireta da viscosidade do fundido em baixa taxa de
cisalhamento.

Embora ele seja apenas um ponto da curva de viscosidade por taxa de
cisalhamento e nao esteja alinhado as condi¢gdes dos principais processos
(extrusdao e moldagem por injegcao), € uma técnica pratica e largamente
empregada no controle de qualidade na industria plastica.

Diante disso, as medidas de indice de fluidez foram conduzidas, sendo os
resultados apresentados na Tabela 6.4, onde se observa que todos os sistemas
de PBAT com lignina apresentaram indices de fluidez superiores ao obtido para
PBAT. Portanto, nas condi¢bes do presente ensaio, a presenca de lignina
sempre confere ao PBAT menor viscosidade.

Entretanto, é valido analisar a presenca de duas categorias: até 30 % de
introducdo de lignina, as variagdbes em relacdo a referéncia (PBAT)
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compreendem valores até 200 % de aumento no MFI; enquanto que para
inclusdes acima de 30 % de lignina, todas as elevagdes no indice de fluidez se
aproximam do dobro apresentado pelo outro grupo, porém nao variam com o seu

teor (400% de aumento).

Tabela 6.4 - Resultados de MFI das misturas de PBAT/Lignina e do PBAT.

MFI Condigoes de
Amostras
(9/10min) Secagem
PBAT_S_Processado 5,07 £0,11
90 PBAT/M0_LIG 11,06 £ 0,59
80 _PBAT/20 LIG* 15,34 £ 1,01
70 _PBAT/30_LIG* 22,27 £ 0,28
3 horas a 70°C
70 _PBAT/30_LIG 14,97 £ 0,55
60 _PBAT/40 _LIG 24,74 £ 1,50
50 _PBAT/50 LIG 22,81 +0,08
40 PBAT/60_LIG 24,69 + 4,51

*sem secagem prévia do PBAT;

Seria complexo comparar os resultados de MFI (Tabela 6.4) com as curvas
de viscosidade por taxa de cisalhamento (Figura 6.9), uma vez que nao temos a
mesma base. Em outras palavras, o primeiro fora realizado a 190 °C, enquanto
0 segundo conduzido a 150 °C, e, sabe-se que a temperatura € um dos fatores
de grande interferéncia na viscosidade.

Outro ponto de destaque € que, apesar do PBAT ter sido seco previamente,
pequenas quantidades de agua, em presenca de residuos acidos (oriundos da
etapa de isolamento da lignina a partir do licor negro — lignina tem pH 3,46 —
secao: Caracterizagao da Lignina), podem degradar o PBAT, que € um poliéster.

A fim de se avaliar a possivel ocorréncia de hidrolise do PBAT, em
presenca da lignina, por umidade residual catalisada por acido, selecionou-se a
formulagcédo com 30 % de lignina para ser processada sem e com secagem prévia
do PBAT. Observou-se que, na blenda advinda daquele que foi seco, encontrou-

se menor MFI frente aquela em que ele nao foi seco, indicando que a presenca



65

de umidade no PBAT pode provocar hidrolise. Reagdes de hidrolise de
poliésteres conduzem a cisdes de cadeia com formacdo de grupos alcoois e
acidos carboxilicos, reduzindo massa molar e, por consequéncia, aumentando o
MFI.

Portanto, a degradacéo do PBAT poderia justificar os maiores indices de
fluidez para maiores teores de lignina, quando se compara amostras secas e

Umidas.

6.3.6 Avaliagcao mecanica dos sistemas PBAT/Lignina por ensaios

de tragao

Até entdo, foram apresentados e discutidos resultados relacionados a
caracterizagdes estruturais e reoldgicas dos sistemas sob estudo, fazendo-se
necessaria a avaliacdo de desempenho de tais em termos de aplicacdo do
produto final. Para tanto, ensaios mecanicos foram conduzidos, sendo as
respostas apresentadas na Tabela 6.5 e nas Figuras de 6.10 a 6.13.

Mais especificamente, na Figura 6.10, tem-se as curvas comparativas em
termos de tensdo x deformacgao, a partir das quais se nota que, para o PBAT
puro e para as blendas com teores de lignina até 30 %, a tens&o é continuamente
aumentada a medida que a deformacgao prossegue, e, a resisténcia a tracao € a
tensdo de ruptura. No entanto, o comportamento € alterado quando a
concentragao de lignina € igual ou superior 40 %. Nessas composigdes, o ponto
de escoamento € claramente definido, representando a tensdo maxima e,
portanto, a resisténcia a tragao.

Novamente, confirma-se uma mudanca explicita no comportamento das
misturas dependendo do teor de lignina, havendo a existéncia de dois grupos
(um até 20 % e outro acima de 40 % de lignina, estando os 30 % em um estado
transitério para a maior parte dos estudos levantados).



66

~———40PBATEOLIG
S0PBATS0LIG
—— G6OPBAT40LIG
1 TOPBAT3I0LIG

25 —— BOPBAT20LIG

Tensdo (MPa)
=]
—

] SOPBATIOLIG
20 —— PBAT processado

L T L 1 L] 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Deformagdo (%)

Figura 6.10 - Curvas comparativas tensédo x deformagéo, em solicitagdo sob
tracdo, para as amostras de PBAT e misturas PBAT/Lignina.

Tabela 6.5 - Resultados de propriedades mecanicas sob tracdo das misturas
de PBAT/Lignina e do PBAT.

Moédulo Tensao no Alongamento
Amostras Elastico Escoamento no Escoamento
(GPa) (MPa) (%)

PBAT_Processado | 0 107 + 0,011 12,82 +1,63 | 182,58 + 79,76
90_PBAT/10_LIG 0,127 + 0,031 9,79 + 2,25 98,05 + 152,92
80_PBAT/20_LIG 0,129 + 0,034 11,91 +2,51 | 205,95+ 171,99

70_PBAT/30_LIG 0,208 + 0,044 9,88 +0,18 27,56 + 3,27
60_PBAT/A0_LIG | 0,398 +0,099 | 11,98+0,33 15,65 + 1,04
50_PBAT/S0_LIG | 0,970+0,176 | 19,62+0,37 9,14 + 0,66
40_PBAT/60_LIG 1,372 £ 0,126 30,71 + 1,03 3,87 + 0,07

Aqui vale retomar os estudos por DMA (Figura 6.4), onde se percebeu
aumento nas Tg’s, em relacdo a do PBAT, com a elevagdo no conteudo de
lignina. Para teores de lignina acima de 30 %, tem-se ao menos uma das Tg's
acima da temperatura ambiente, traduzindo um estado vitreo na condi¢gao do
ensaio de tragdo. Por outro lado, para as menores concentragdes, as Tg’s
apresentadas estdo abaixo da temperatura ambiente, ou seja, tais amostras

estao representadas por um estado borrachoso.
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Assim, evidencia-se que os efeitos aqui notados em termos de
propriedades mecéanicas estédo atrelados as questdes reoldgicas e estruturais ja
discutidas.

Nas Figuras 6.11 e 6.12, foca-se na analise das tensdes e deformagdes no
escoamento apenas para ressaltar a discussao ja levantada, onde, mais uma
vez, verifica-se que o alongamento no escoamento sofre uma brusca queda para
concentragdes de lignina acima de 30 %. Em contrapartida, aumentos na tensao
de escoamento, frente a apresentada pelo PBAT puro, sao notados apenas para

as misturas com teores de lignina superiores a 50 %.
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Figura 6.11 - Resultados de tensao no escoamento em fungdo da composigao
das misturas PBAT/Lignina, comparativamente ao PBAT puro.
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Figura 6.12 - Resultados de alongamento no escoamento em funcéo da
composi¢ao das misturas PBAT/lignina, comparativamente ao PBAT puro.
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Por fim, aborda-se as variagbes em termos de modulo elastico,
destacando-se que esta foi a propriedade mais afetada pela adigdo de lignina.
Em maiores detalhes, aumentos expressivos sao trazidos para teores de lignina
acima de 40 %. Apenas para elucidar a significancia, houve um aumento de até
11 vezes relativo ao modulo do PBAT puro para a amostra com o maior teor de
lignina avaliado (60 %).

Ou seja, novamente, para esse cenario de concentragdo de lignina (acima
de 40 %), enxerga-se aumentos de rigidez proporcionados pela inclusao dela,
os quais devem estar relacionados, conforme ja discutido, a rigidez da estrutura
da lignina (rica em anéis aromaticos e formado em rede tridimensional), bem
como a possibilidade de ocorréncia de reacbes de condensacao entre as
macromoléculas de lignina (reticulagdo) e ainda a construgdo de redes
interconectadas lignina-lignina e PBAT-lignina, eventos esses reforgcados por
interagdes n-nt (entre os préprios anéis da lignina, e, entre eles e os presentes
no PBAT).

Ja para os teores inferiores (até 20 % de lignina), como ndo se nota
significativas alteragdes no modulo elastico, pode-se entender que o efeito da
lignina é de lubrificagéo (e nao de plastificagdo). Estando, o teor de 30 % de

lignina, em situagao transitoria entre os extremos acima abordados.
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Figura 6.13 - Resultados de mdédulo elastico em fungdo da composi¢ao das
blendas PBAT/lignina, comparativamente ao PBAT puro.
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Portanto, os resultados mecanicos se correlacionam muito bem com as
hipéteses tracadas anteriormente por meio das analises reoldgicas e
microscopicas, que buscavam decifrar as diferentes ag¢des da lignina,
decorrentes das distintas concentracdes desta, na construgao de sistemas com
o PBAT.

6.4 Consideragoes e Conclusdes

Por meio dos resultados apresentados, junto das discussdes e correlagdes
levantadas, foi possivel construir hipoteses em que o comportamento da lignina,
quando em combinagcdo com o PBAT, varia dentro de dois grandes grupos
representados pela concentracéo dela.

Nos topicos a seguir, reforca-se e sumariza-se essas questoes.

o Até 20% de lignina

Estruturacdo de blendas misciveis ou parcialmente
misciveis (DMA e MEV), onde a lignina atua como um lubrificante
(estudos reoldgicos e mecanicos).

Comportamento esse que poderia ser atribuido as
interagcdes entre um conjunto de lignina em meio ao PBAT, gracgas
a possiveis ligagdes de hidrogénio entre as hidroxilas da lignina e
as ligacdes ésteres do PBAT, o que acarretaria em um numero
inferior de enovelamento e, consequente, menor elasticidade para
o sistema, comparativamente ao caso de so se ter PBAT.

Assim, nesse cenario, a lignina atuaria como um facilitador
no processo de relaxagcao do PBAT. Ponto este evidenciado pela
reducao na elasticidade e aumento na natureza viscosa. A lignina
seria como um lubrificante, que, ao intermear o PBAT, acaba por
reduzir a quantidade de emaranhamentos deste e por afastar suas
cadeias, facilitando o fluxo, como demonstrado pelas diminuicdes

nas viscosidades medidas em regime permanente.
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Em termos de estabilidade térmica e de propriedades
mecanicas, esse grupo se caracteriza por se aproximar mais do
desempenho do PBAT.

Acima de 40% de lignina

Por outro lado, com o aumento do teor de lignina, tem-se
sistemas compostos por blendas parcialmente misciveis (DMA e
MEV), os quais ainda poderiam apresentar uma parcela de
compositos (condigdes de processamento).

Nesses casos, ha um comportamento com predominancia
elastica desde baixissimas frequéncias. Combinado a isso, espera-
se elevagbes nas viscosidades quando em comparagdo ao
polimero puro em virtude da rigida estrutura da lignina (anéis
aromaticos e formato em rede tridimensional), bem como por causa
das possibilidades de reagdes de condensagao entre suas
macromoléculas e das estruturagbes de redes interconectadas
lignina-lignina e PBAT-lignina.

Logo, nesse caso, ndo se trataria apenas de interagdes entre
0s componentes, mas sim da geracao de dominios que reduziriam
a capacidade de dissipar energia de maneira viscosa,
demonstrando um carater mais proximo a um solido elastico.

Por fim, como a representatividade da lignina nessas
combinagdes € bastante significativa, tem-se que a estabilidade
térmica de tais € prejudicada em relagao ao PBAT puro. Também
pela forte expressao de lignina, as propriedades mecanicas levam
a uma atuacao semelhante a comportamentos de reforco, o que,
na verdade, pelo ja explicitado anteriormente, deve-se tratar da
acao de possiveis redes interconectadas e da rigidez da lignina,
pontos esses que submetem tais sistemas a maiores Tg’s, as quais
passam a ser superiores a temperatura ambiente, demonstrando

um estado vitreo em tal.
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Destaca-se ainda que, dentre tais categorias, existe uma situagao
transitoria, representada pela blenda de 30% de lignina e PBAT.

Portanto, o presente estudo permite algumas fortes conclusdes acerca dos
sistemas construidos pela combinagcdo de lignina e PBAT, enquanto levanta

algumas hipéteses que poderiam ser melhor trabalhadas em desenvolvimentos
futuros.
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7 CONCLUSOES

O presente estudo demonstrou a viabilidade de desenvolvimento
tecnoldgico de misturas de PBAT com elevados teores de lignina, possibilitando
compreensdes estruturais correlacionadas a relevantes propriedades, como
reoldgicas, térmicas e mecanicas.

Mais especificamente, por meio de analises termogravimétricas, percebeu-
se que a lignina diminui a estabilidade térmica do material, visto que, com a
inclusdo da mesma, tem-se redu¢do na temperatura de inicio de degradacao,
sendo tanto maior esse decréscimo quanto maior for o teor de lignina.

Adicionalmente, pelas avaliacbes através de DMA e MEV, notou-se a
existéncia de duas categorias de comportamento dependentes da concentragao
de lignina, onde adigbes de até 20 % conduzem a blendas (misciveis ou
parcialmente misciveis), enquanto que, ao se aumentar este teor, obtém-se
claramente um cenario de blendas parcialmente misciveis, podendo ainda,
devido as condigdes de processo empregadas e a distribuicdo de massa molar
da lignina, haver uma parcela de particulas soélidas de lignina (quando sob o
processamento), as quais caracterizariam um comportamento de compasito.

Ainda por meio dos estudos por DMA, percebeu-se aumento nas Tg’s, em
relagdo a do PBAT, com a elevagao no conteudo de lignina. Para teores acima
de 30 %, tem-se ao menos uma das Tg's acima da temperatura ambiente,
traduzindo um estado vitreo na condicdo do ensaio de tracdo. Por outro lado,
para as menores concentragcbes, as Tg's apresentadas estdo abaixo da
temperatura ambiente, ou seja, tais amostras estdo representadas por um
estado borrachoso.

Assim, pelas curvas de tensao x deformacéao, notou-se que, para o PBAT
puro e para as blendas com teores de lignina em até 30 %, a tensao foi
continuamente aumentada a medida que a deformacao prosseguiu, onde a
resisténcia a tragao é a tensao de ruptura. Em contrapartida, o comportamento
foi alterado quando a concentragdo de lignina foi igual ou superior a 40 %.
Nessas composicdes, o ponto de escoamento estava claramente definido,

representando a tensdo maxima e, portanto, a resisténcia a tragao.



74

As analises reolégicas também confirmaram essa segregagao, em dois
grandes grupos, na maneira de atuagéo da lignina a depender do conteudo dela,
uma vez que inclusdes de até 20 % demonstraram comportamento tipico de
polimeros com G” superior a G’ para baixas frequéncias, enquanto que, para
elevados teores de lignina (acima de 40 %), verificou-se um comportamento com
predominancia elastica mesmo para baixas frequéncias. Além disso, péde-se
perceber o efeito da lignina como lubrificante em até 20 % no PBAT, gracas a
reducdo na viscosidade Newtoniana. No entanto, com elevacgbes desse teor, a
agao passou a ser contraria ao promover dificuldades para o escoamento.

Para esse grupo de concentragdes mais elevadas, possivelmente, ocorre a
geracgao de dominios, redes interconectadas (lignina-lignina e PBAT-lignina), que
reduzem a capacidade de dissipar energia de maneira viscosa, demonstrando
um carater mais proximo a um solido elastico. Por outro lado, quando se tem até
20 % de lignina, o comportamento dela como um facilitador no processo de
relaxacdo e de escoamento do PBAT poderia ser atribuido ao fato dela estar
presente entre as cadeias do referido polimero, acarretando em redugado da
quantidade de emaranhamentos e em afastamento de cadeias, de modo a
facilitar o fluxo e, assim, agir como um lubrificante.

Portanto, os resultados obtidos no presente estudo contribuem para a
compreensao estrutural de tais misturas e constroem base para o alcance dos
requisitos técnicos necessarios para o desenvolvimento de diferentes solugdes
sustentaveis a serem aplicadas em pecas rigidas no segmento agricola, como
em tubetes para mudas, onde se possibilitaria a vivéncia de infinitos ciclos de

geragao de lignina usando da propria para tal.
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8 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Segue uma lista de sugestdes de técnicas que contribuiriam na extensao
do presente trabalho, possibilitando o aprofundamento do entendimento das
hipéteses aqui levantadas, bem como construindo novas descobertas para o
desenvolvimento de solugdes sustentaveis embasadas em PBAT com altos
teores de lignina para aplicagdes rigidas no segmento agricola:

e TGA (sob finalizagdo em atmosfera de O2),

e MET,

e Reometria, em regime permanente, usando de cone-placa.

As razdes para as analises supracitadas ja foram compartilhadas ao longo
do texto. Além delas, acrescenta-se:

e DSC: para apoiar na determinagdo do comportamento dos
sistemas PBAT/Lignina como blendas (e suas miscibilidades) e/ou
compositos,

e GPC: para avaliacdo da influéncia da lignina na degradagao do
PBAT.
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