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RESUMO

A demanda por polimeros ecologicamente sustentaveis e aditivos naturais esta
crescendo significativamente. Esses sistemas podem reduzir os impactos ambientais, ao
mesmo tempo em que podem otimizar o desempenho de produtos finais. O copoliéster
poli(adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT) é um polimero biodegradavel com
elevadas propriedades mecénicas e facil processabilidade, com potencial para substituir
polimeros tradicionais em aplicagdes como embalagens alimenticias e filmes agricolas.
De forma anéloga, a lignina Kraft (LK), residuo gerado a partir da industria de papel,
tem se mostrado uma matéria-prima de fonte renovavel promissora para
desenvolvimento de produtos de carater sustentavel. Sua estrutura fenilpropandica e a
presenca de diversos grupos funcionais permitem que seja utilizada como alternativa
para substituicdo de materiais sintéticos cuja utilizacdo € restrita em razdo do potencial
risco a saude, como por exemplo, os antioxidantes. Este trabalho propGe integrar as
caracteristicas destes dois materiais e investigar o efeito de estabilizacdo termo-
oxidativa de diferentes teores de lignina (0, 1, 3, 5 e 10%, em massa), quando
incorporada ao PBAT. Devido ao carater higroscopico da lignina, a absorcédo de agua
das formulac@es foi avaliada, com o objetivo de investigar sua influéncia no processo de
estabilizacdo. Inicialmente, foi realizada a caracterizacdo das matérias-primas, bem
como dos filmes obtidos a partir da combinacao destes dois materiais. Todos os filmes
obtidos com lignina apresentaram aumento da temperatura de degradacdo oxidativa, em
compara¢do com o PBAT puro. No entanto, as imagens de microscopia de forca
atdbmica (AFM) mostraram uma aglomeracdo de lignina para as composi¢fes contendo
5% e 10% LK. Posteriormente, as amostras foram envelhecidas em duas condig¢oes
ambientais distintas: a temperatura de 60 °C em ar seco e a 60 °C com umidade relativa
de 90%, com o intuito de investigar os efeitos da temperatura e umidade (de forma
isolada) na degradacdo do PBAT. Técnicas como microtomia associada a FTIR modo
M-ATR permitiram determinar a variagdo dos principais grupos quimicos, como
consequéncia da degradacdo em funcdo da profundidade no polimero. Alteragdes
causadas pelo envelhecimento nas propriedades térmicas e reoldgicas dos materiais
foram estudadas por DSC e redbmetro de placas paralelas, os quais revelaram a
competicdo entre os efeitos de protecdo e absorcdo de umidade. De forma geral, 0s
resultados evidenciaram a acdo estabilizante da lignina, permitindo sugerir uma

condicdo 6tima de aplicacéo.
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ABSTRACT
The demand for environmentally sustainable polymers and natural additives is growing
significantly. These systems can reduce environmental impacts while optimizing the
performance of end products. The copylester poly(butylene adipate-co-terephthalate)
(PBAT) is a biodegradable polymer with good mechanical properties and easy
processability, which has the potential to replace traditional polymers in applications
such as food packaging and agricultural films. Similarly, Kraft lignin (KL), a paper
industry residue, has proved to be a promising renewable raw material for the
development of sustainable products. Its phenylpropanoic structure and the presence of
several functional groups allow it to be used as an alternative for the replacement of
synthetic materials whose use is restricted due to the potential health risk, such as
antioxidants. This work proposes to embed the properties of both materials and
investigate the effect of thermo-oxidative stabilization of several lignin contents (0, 1, 3,
5 and 10%, by mass) when incorporated into PBAT. Due to the hygroscopic character
of lignin, the water absorption of the compositions was evaluated, in order to investigate
its influence on the stabilization process. Initially, the characterization of the raw
materials, as well as the films obtained from the combination of these two materials,
was carried out. All lignin-containing films showed an increase in oxidative degradation
temperature compared to pure PBAT. However, the atomic force microscopy (AFM)
images showed a lignin agglomeration for the compositions containing 5% and 10%
KL. Subsequently, the samples were aged in two different environmental conditions:
60 °C in dry air and 60 °C in 90% relative humidity, in order to investigate the effects of
temperature and humidity (on their own) on the PBAT degradation. Techniques such as
microtomy associated to FTIR p-ATR mode determined the main chemical groups
variation in function of the depth profile in the polymer, as a consequence of the
degradation. Changes caused by aging in the thermal and rheological properties were
studied by DSC and parallel plate rheometer, which revealed the competition between
the effects of protection and moisture absorption. In general, the results showed the

stabilizing action of lignin, suggesting an optimal application condition.

Keywords: Kraft lignin, PBAT, biodegradable polymer
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1. INTRODUCAO

O reuso de subprodutos industriais vem emergindo como uma importante
alternativa para amenizar os efeitos do descarte de residuos no meio ambiente. Dentre as
indUstrias geradoras de residuos sélidos, a de papel e celulose enfrenta o desafio de
reutilizar um de seus principais subprodutos: a lignina. Depois da celulose, a lignina é o
segundo polimero natural mais abundante encontrado na natureza (Santos et al., 2014) e
pode ser encontrada em plantas na proporcdo entre 15% e 40%, em massa (Pérez-
Guerrero et al., 2014). A lignina é um polimero natural obtido na extracdo da
lignocelulose, como subproduto, durante a manufatura de papel ou producdo de
biodiesel. A capacidade de producdo mundial da lignina pelo processo de separagédo das
fibras da madeira (polpacdo) em inddstrias papeleiras estad estimada em torno de 50
milhGes de toneladas por ano (Belgacem e Gandini, 2008; Kun e Pukanszky, 2017). O
composto é tratado como residuo e menos de 2% é reaproveitado como produto, sendo a
maior parte queimada para producgéo de energia (Arshanitsa et al., 2013; Azadfar, Gao
e Chen, 2015; Belgacem e Gandini, 2008). Esforcos vém sendo direcionados para a
reutilizacdo deste alto volume de lignina em produtos com maior valor agregado, ja que
esta ndo é reciclada facilmente, destino dado a grande maioria dos materiais
poliméricos. Dentre as diversas possiveis aplicacdes, a utilizacdo de lignina como
aditivo antioxidante em polimeros vem sendo amplamente estudada.

As ligninas sdo potenciais eliminadores de radicais livres devido a presenca de
hidroxilas dos grupos fenolicos estericamente impedidas, proporcionando a
estabilizacdo em reacdes induzidas por oxigénio e suas espécies radicalares (Domenek
et al., 2013; Kirschweng et al., 2017). A atividade antioxidante da lignina tem sido
investigada como um possivel substituto de antioxidantes sintéticos, cuja utilizacdo é
restrita em razdo do potencial risco a salde (Aguié-Béghin et al., 2015) e a crescente
demanda de utilizacdo de materiais renovaveis. Quando incorporada em diferentes
matrizes poliméricas como polietileno (PE) (Sadeghifar e Argyropoulos, 2015),
polipropileno (PP) (Gregorova, Kosikova e Stasko, 2007; Pouteau et al., 2005),
borracha natural (NR) (Gregorova, Kosikova e Moravéik, 2006) e poli(acido latico)
(PLA) (Domenek et al., 2013), a lignina age como estabilizante contra a oxidagao
térmica ou a degradacdo ultravioleta (UV) (Duval e Lawoko, 2014; Morsella et al.,

2016), sem alterar significativamente a degradacdo destes materiais apds descarte



devido a sua biodegradabilidade (Domenek et al., 2013; Gregorova, Kosikova e Stasko,
2007; Kabir et al., 2018). Estudos mostram que a adi¢do de antioxidantes naturais em
polimeros biodegradaveis, como PLA (Hwang et al., 2012; Soto-Valdez, Auras e
Peralta, 2011), tém menores restricbes de uso em produtos alimenticios, o que tem
estimulado suas aplicagcbes como aditivos em membranas funcionais (Hwang et al.,
2012).

Industrias, consumidores e autoridades governamentais tém desprendido especial
atencdo aos polimeros biodegradaveis como um potencial substituto de polimeros
convencionais para a reducdo de residuos sélidos, uma vez que minimizam os impactos
ambientais apdés o seu descarte. Os trés principais setores em que o0s polimeros
biodegradaveis sdo introduzidos incluem embalagens, agricultura e medicina (Shah et
al., 2008). Dentre os polimeros biodegradaveis, o poli(adipato-co-tereftalato de
butileno) (PBAT) tem se destacado gracas as suas propriedades mecénicas e
processabilidade. O PBAT é um copoliéster sintético, flexivel, de estrutura aromatica e
alifatica. Possui um alongamento na ruptura superior a maioria dos poliésteres
biodegradaveis, como o PLA e, por esta razdo, é mais adequado em aplicagdes como
embalagens alimenticias e filmes agricolas (Bordes, Pollet e Avérous, 2009). Trata-se
de um polimero derivado do petr6leo, em que a parte alifatica é responsavel por sua
biodegradabilidade, e a parte aromatica por elevadas propriedades mecanicas, se
comparado com outros biopolimeros (Siegenthaler et al., 2012).

Estudos recentes reportam a incluséo de lignina em PBAT com o objetivo de alterar
propriedades mecéanicas e térmicas, bem como verificar a compatibilidade destes
polimeros (Chen et al., 2014; Nitz, Semke e Milhaupt, 2001). No entanto, nenhum
estudo, até 0 momento, investiga o efeito da incorporacao de lignina em PBAT, quanto
a sua acdo antioxidante e a dependéncia deste efeito na sua capacidade de absorcdo de
umidade.

Este trabalho investigou o efeito antioxidante térmico e hidrotérmico da lignina
kraft quando incorporada em PBAT e avaliou como a absorcdo de dgua da lignina pode
afetar este efeito. A técnica de AFM foi aplicada para determinar a concentragédo, a
partir da qual, ocorreu a separacdo de fase entre LK e PBAT. Analise dinamico-
mecénica (DMA) e ensaios de absorcdo evidenciaram alteragdes significativas das

propriedades dos filmes em funcdo da separacdo destas fases. Analises termo-



oxidativas, DSC e reologia revelaram o efeito antioxidante da LK quando incorporada
em PBAT, além de esclarecer importantes alteracdes estruturais dos filmes, em funcgéo
do envelhecimento. Os efeitos da presenca de umidade foram confirmados e
quantificados. Os resultados definitivamente apontam a LK como uma solugéo
sustentavel na protecdo de PBAT, abrindo uma larga gama de aplicacdes deste sistema

em embalagens alimenticias, filmes agricolas entre outras aplicagdes.



2. OBJETIVOS
Elucidar e quantificar o efeito de estabilizacdo termo-oxidativa e hidrolitica da
lignina Kraft em PBAT.

Para tal finalidade, os seguintes objetivos especificos sdo propostos:
- Investigar a dispersdo e homogeneidade das composi¢Ges de PBAT/lignina;

- Investigar a absorc¢do de agua destes materiais e determinar a influéncia da hidrolise na
degradacédo do PBAT,;

- Entender as alteracGes quimicas e fisicas, em funcdo do envelhecimento térmico e

hidrotérmico, no PBAT sem e com lignina.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os polimeros, macromoléculas constituidas de unidades moleculares repetitivas
(meros), podem ser classificados de acordo com sua origem: sintética ou natural. Como
exemplos de polimeros sintéticos podem ser mencionados o polietileno (PE), o
polipropileno (PP), o poliestireno (PS), poli(tereftalato de etileno) (PET), poli(cloreto de
vinila) (PVC), entre outros. J& os polimeros naturais, encontrados na natureza e usados
pela humanidade ha milhares de anos, destacam-se as proteinas, polissacarideos, resinas

naturais, latex, celulose, entre outros (Ashter, 2016).

A utilizacdo destes polimeros na forma de produtos muitas vezes exige o uso de um
sistema de estabilizagdo, com o objetivo de protegé-los da acdo de agentes degradativos
como calor e radiacdo UV. No entanto, para uma protecdo adequada é importante o
entendimento dos processos de degradacdo e estabilizacdo dos materiais poliméricos,
em especial, dos materiais biodegradaveis que na maioria das vezes sofrem processos de

degradacdo abidtica e bidtica.

3.1 SISTEMA DE DEGRADAGCAO E ESTABILIZACAO DE POLIMEROS
3.1.1 Degradagéo de polimeros

Segundo De Paoli (2008), degradacdo é qualquer reacdo quimica responsavel
por alterar as propriedades de um material polimérico. Existem véarias formas de abordar
a degradacdo de polimeros, podendo ser pelos tipos de reaces quimicas que ocorrem no
inicio ou durante a degradacdo (cisdo de ligacGes na cadeia principal ou em grupos
laterais, reticulacdo, eliminacdo ou substituicho de cadeias laterais, reagdes
intramoleculares, auto-oxidacdo e despolimerizacdo) ou pela fonte de energia de
iniciacdo destas reacdes (térmica, fotoquimica, mecénica, radiacdo de alta energia,
quimica, ou fissuramento sob tensédo - stress-cracking). No entanto, qualquer que seja a
forma de degradacdo ou o tipo de classificacdo, a primeira etapa de degradacéo,
conhecida como iniciagdo, sempre estd relacionada ao rompimento de uma ligacdo
covalente, na cadeia principal ou lateral, gerando espécies reativas (cisdo heterolitica).
A cisdo de cadeias ou rompimento de uma ligagdo quimica ocorrera quando a energia

localizada nesta determinada ligacdo for superior a energia de ligagcdo. Esta energia



pode ser fornecida de diferentes formas: calor (termdlise), luz (fotdlise), radiacdo
ionizante (radidlise), cisalhamento (carregamento mecanico), ataque quimico (por
exemplo, a hidrolise) ou biolégico (Laycock et al., 2017; De Paoli, 2008). Este
rompimento vai gerar espécies reativas, na maioria dos casos sdo radicais livres, que
serdo responsaveis pela propagacéo do processo.

Apo6s a formacdo de radicais livres na etapa inicial da degradacdo, a reagdo
radicalar pode se propagar ou pode haver a recombinacdo intermolecular, ocorrendo a
reticulacdo da cadeia polimérica, ou intramolecular, ocorrendo a ciclizacdo da cadeia. O
processo de reticulacdo é mais comum e acarretard no aumento da massa molar média.

A degradacgdo por oxigénio atmosférico, ou auto-oxidacéo, ocorre durante 0 uso
do material, normalmente em temperaturas elevadas, ou durante o processamento. A
auto-oxidacdo, descrita de forma genérica a seguir, € um processo autocatalitico, o qual
ocorre em trés etapas: iniciacdo, propagacdo e terminacdo. A iniciacdo pode ocorrer a
partir de defeitos na cadeia polimérica ou de impurezas presentes. Esta etapa estd
relacionada a energia (calor, luz, radiacdo, etc.) fornecida para a clivagem homolitica de
ligacbes quimicas covalentes, na cadeia principal ou em cadeia lateral, conforme
ilustrado na reacéo (1) e somente tem continuidade na presenca de oxigénio, reacéo (2).
As reacOes 1-3 representam o processo de iniciacdo, onde P representa a cadeia

polimérica.
Iniciacdo:
PH-> P +H )
PH+ O, > P+ HOO (2
Impurezas - radicais livres 3)

O rompimento, ou cisdo da ligacdo, gera radicais livres que sdo responsaveis
pela propagacdo do processo de degradacdo, reaces 4-10. O macrorradical alquila
formado (P°) é altamente reativo e na presenca de oxigénio forma um macroradical
peroxila (POO") (4), o qual pode reagir com outra cadeia ou outro segmento da mesma
cadeia polimérica, abstraindo um hidrogénio, formando desta maneira um
hidroperéxido (POOH) e um novo macroradical alquila (5). E essencialmente na reagao

(5) que serd determinada a taxa de oxidagdo do polimero, sendo a taxa funcdo da



energia da ligacdo C-H rompida e a estabilidade do radical alquila formado (Fairgrieve,
2009).

Propagacéo:
P+ 0, > POO’ 4
POO" + PH - POOH + P’ (5)

Os hidroperoxidos sdo compostos altamente instaveis e se decompfem
facilmente dando prosseguimento as reacfes oxidativas. O rompimento da ligacdo O-O
do hidroperoxido também é homolitico, formando dois radicais, um alcoxila e um
hidroxila (PO* + HO") (reagdo 6). O radical alcoxila podera abstrair um hidrogénio de
outra cadeia polimérica gerando um grupo alcool e outro macroradical alquila (reacdes
7-9). O radical hidroxila podera também reagir com outra cadeia polimérica gerando
agua e um outro macroradical alquila (reacéo 10).

Decomposicdo de hidroperéxidos em radicais, seguida de outras reacfes de

propagacéo:
POOH - PO’ + HO’ (6)
POOH + PH = PO"+ P’ +H,0 @)
2 POOH - PO’ + POO’ + H,0 (8)
PO +PH - POH + P’ 9)
HO'+PH = H,0 + P’ (10)

A terminacdo do ciclo autocatalitico podera ocorrer pela recombinacdo de dois
radicais livres, ou pela reacdo de dois radicais peroxila com uma molécula de agua
formando um grupo alcool terminal e um hidroperéxido, conforme ilustrado nas reacdes
11-15 (Fairgrieve, 2009; De Paoli, 2008; Rabello, 2007).

Terminagéo:

2POO" > POOP + O, (11)
2PO0O" > 2P0’ + 0, (12)
2POQ’ - produtos inativos + O, (13)
POO" + P* > POOP (14)

2P" > PP (15)



Estes fatores, em concomitancia com a agdo da temperatura, determinam a
cinética de degradacdo e consequentemente o numero de ciclos oxidativos (reactes 4 e
5) antes que a etapa de terminacdo ocorra. Os radicais formados nas etapas de iniciacao
e propagacao ndo somente fixam o oxigénio e abstraem o hidrogénio, eles também estdo
sujeitos a processos de decomposicdo. Estas reacOes levam a cisdo e, como

consequéncia, uma diminui¢do na massa molar do polimero.

3.1.2 Estabilizacéo de polimeros

Aditivos estabilizantes sdo compostos quimicos que inibem processos
degradativos de polimeros, desativando os produtos reativos ou consumindo os produtos
da reacdo de iniciacdo, impedindo sua propagacdo. Portanto, o aditivo estabilizante
retarda o processo de degradacdo e ndo o elimina. A classificacdo destes aditivos é
determinada em funcdo da reacdo que eles evitam ou retardam ou em funcao da etapa
do processo onde eles atuam. Assim, antioxidantes sdo compostos que inibem
especificamente as reacOes de oxidacgdo; foto-estabilizantes sdo aqueles que inibem
reacOes fotoquimicas. A concentracdo destes estabilizantes é ajustada para que eles
sejam consumidos durante o tempo de armazenamento e uso. Cada estabilizante tem um
mecanismo de reagdo especifico para inibir um processo de degradacdo e geralmente
envolve a desativacdo de radicais livres ou decomposicdo de hidroperoxidos. Desta
forma, a concentracdo vai depender de diversos fatores tais como o tipo de polimero,

modo de processamento, aplicacdo, condicdo de uso, etc. (De Paoli, 2008).

O processo de estabilizacdo deve estar presente em todas as etapas da vida de
um material polimérico, desde a armazenagem do mondémero, producdo e
processamento da resina, producao do artefato final e até o seu uso final e de reciclagem
(De Paoli, 2008). Os estabilizantes que atuam diretamente na desativacdo de radicais
livres sdo chamados de “estabilizantes primdrios” e os mais comuns sdo fendis
estericamente impedidos e aminas secundarias aromaticas. Ja 0s que atuam na
desativagdo ou decomposi¢do de hidroperéxidos sdo chamados de “estabilizantes

secundarios”, gerando produtos nio radicalares (Rabello, 2009; Fink, 2010).



Antioxidantes fendlicos agem principalmente pela combinacdo de duas
caracteristicas: alta estabilidade (por ressonancia no anel aromatico) do radical fenila
formado, e impedimento estérico produzido por grupos na posi¢cdo orto em relacdo a
hidroxila OH (Fink, 2010). O estabilizante sintético (3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)
propionato) (Figura 1a), comercialmente conhecido como Irganox 1010®, é um dos
principais antioxidantes primarios utilizado em poliolefinas e/ou poliésteres, e desativa
os radicais livres formados durante a degradacdo oxidativa, formando a estrutura B na
Figura 1b. O radical fenila formado tem baixa reatividade devido ao impedimento
estérico dos dois grupos terc-butila na posicao orto em relacdo ao OH do fenol. Uma de
suas estruturas de ressonancias, a quinona, (estrutura C na Figura 1b), reagird em
seguida com o radical livre do polimero, impedindo a formacdo de radicais peroxidos

através da reacao com o oxigénio (Cirillo e lemma, 2012).
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Figura 1: (a) Estrutura quimica de Irganox 1010 e (b) mecanismo de estabilizacdo
proposto pelo Irganox 1010: (A) estrutura do Irganox 1010, (B) radical Irganox 1010
apos perda de hidrogénio da hidroxila do grupo fenol, (C) estrutura radicalar quinona e
(D) forma “inativa” de C, apods reagir com um radical livre polimérico. R ¢ a cadeia
longa do Irganox 1010 mostrada em (a); R’ e R” s@o os radicais poliméricos gerados por
degradacdo oxidativa (Gadioli, Waldman e De Paoli, 2016).

A lignina possui estrutura com regides analogas ao Irganox 1010, atuando de
forma similar no processo de estabilizacdo. Mais informacdes sobre a lignina se faz
necessario para o entendimento do comportamento deste polimero e sera apresentado no

item a seguir.

3.2 LIGNINA
Ligninas sdo polifenois de estrutura tridimensional complexa e amorfa, formada

pela polimerizacdo enzimatica de trés principais mondmeros (monolignois): alcool
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coniferilico, alcool sinapilico e alcool p-cumarilico. As subestruturas fendlicas, ou
unidades Cg¢-C3 (fenilpropanoicas), que se originam a partir destes monolignois sédo
chamadas de guaiacila (G), siringila (S) e p-hidroxifenila (H) (Figura 2). A estrutura
resultante € uma macromolécula irregular com grande variedade de grupos funcionais,
tais como grupos aromaticos, hidroxila alifatica e fendlica, metoxila, carbonila e

carboxila (Figura 3).

(a) (b) (c)
alcool p-cumarilico  alcool coniferilico alcool sinapilico
OH OH
ZZ =
H;CO OCH,4
OH OH
Y Y
| = I = | g4
R R, H;CO R, H;CO OCH,4
OH OH OH
p-hidroxifenila guaiacila siringila
(unidade H) (unidade G) (unidade S)

R,,R,= H ou lignina

Figura 2: llustracdo dos trés principais precursores da lignina (monoligndis) e suas
estruturas correspondentes no polimero lignina: (a) p-hidroxifenila (H), (b) guaiacila
(G) e (c) siringila (S) (Laurichesse e Avérous, 2014).

As diferentes combinagdes possiveis entre os mondmeros levam & formacdo de
importantes ligacdes entre as unidades. As mais abundantes envolvem o carbono 3 de
uma unidade e a hidroxila aromética de outra unidade formando a ligagéo B-O-4, a qual
corresponde por quase 50% das ligaces da lignina em madeiras. Além desta, outras

ligagBes éter também sdo formadas (a-O-4, 4-O-5) junto com ligagdes C-C (B-B, B-3, B-
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1) (Duval e Lawoko, 2014; Ponnusamy et al., 2018), apresentadas na Figura 3. A
proporcao destes trés mondmeros orienta o tipo de ligacdes entre as unidades presentes

na molécula de lignina, determinando o grau de ramificacéo e reatividade desta.

fragmento do Y
alcool Smaplllco O

Figura 3: Representacdo esquematica da estrutura da lignina de madeira hardwood
evidenciando as unidades siringila (S — azul), guaiacila (G — verde) e principais ligacdes
(Zakzeski et al., 2010).

A estrutura da lignina tambeém varia com a origem boténica, periodo da colheita
e do processo de extracdo (Domenek et al., 2013; Gosselink et al., 2004). Ligninas de
madeira folhosa (hardwood) contém principalmente unidades G e S (este Gltimo em
maior quantidade), e tracos da unidade H; enquanto que as coniferas (softwood) contém
a unidade G em maior quantidade e baixo conteudo de unidade H (Gellerstedt e

Henriksson, 2008; Laurichesse e Avérous, 2014). Ja a unidade H é predominante em
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folhas (Laurichesse e Avérous, 2014). De modo geral, a diversidade nas ligacbes entre
as unidades resulta em uma macromolécula com alto grau de heterogeneidade, como

observado na Figura 3.

A lignina é encontrada em todas as plantas vasculares, forma-se na parede
celular e estd quimicamente ligada principalmente as hemiceluloses e, em menor
quantidade, a celulose (Gellerstedt, 2015; Gellerstedt e Henriksson, 2008). Proporciona
arigidez e reduz a permeabilidade da parede celular da planta, promovendo a resisténcia
mecanica e protecdo contra ataques quimicos e bioldgicos, além de contribuir para o
transporte de agua e nutriente (Lupoi et al., 2015). O isolamento da lignina e dos outros
componentes de materiais lignoceluldsicos envolve a quebra de ligacGes através de
diferentes processos tais como mecénico, quimico, enzimatico, entre outros (Roopan,
2017; Zakzeski et al., 2010); e, desta forma, a lignina extraida difere consideravelmente
da encontrada na natureza. Durante 0 processamento, a estrutura da lignina é quebrada
em fracbes de massas molares menores e suas propriedades fisico-quimicas sao
diretamente afetadas. Os processos de obtencdo da lignina mais usuais no mercado
baseiam-se em duas metodologias distintas: processos com enxofre (denominados de
Sulfito e Kraft) e sem enxofre (chamados de Organosolv e Soda) (Laurichesse e
Avérous, 2014). O tipo de polpagdo determina o tipo de lignina industrialmente
disponivel. As ligninas obtidas através de processos utilizando enxofre sdo produzidas
principalmente pelas indudstrias de papel e de celulose e correspondem ao principal tipo

de extracao.

Cada método de isolamento tem suas peculiaridades em relacdo aos reagentes e
energia requerida que afetam a massa molar e pureza do produto final, assim como
novas funcionalidades quimicas sdo introduzidas na estrutura, como resultado do
processo de obtencdo. A compreensdo prévia de como cada processo altera a estrutura
quimica da lignina e suas propriedades s&o de crucial importancia para a aplicacdo da
mesma. No tdépico a seguir serd realizada uma breve descricdo dos métodos acima
citados e, com maiores detalhes, o processo Kraft, o qual d& origem ao tipo de lignina
usada neste trabalho.
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3.2.1 Processos de obtencéo de lignina

O objetivo de qualquer tratamento quimico de polpacdo é remover 0 maximo de
lignina (e carboidratos, como a hemicelulose) para separar as fibras de celulose umas
das outras, produzindo uma polpa adequada para a manufatura de papel ou outros
produtos relacionados.

3.2.1.1 Processo Soda

O processo Soda é o método de polpacdo mais antigo e atualmente € utilizado
para a producdo de celulose a partir de culturas agricolas de relativo baixo teor de
lignina tais como palha de trigo, sisal, kenaf, canhamo e bagaco de cana (Kun e
Pukénszky, 2017). Neste processo, a biomassa reage com hidroxido de sddio
concentrado (1M) em altas temperatura (170 °C) e pressédo (10 Psi) (Chung e Washburn,
2015). A principal diferenca entre este processo e o Kraft € o meio isento de enxofre.
Em termos de estrutura, a lignina Soda é semelhante a lignina Kraft, exceto pela
auséncia de enxofre (Duval e Lawoko, 2014), o que a torna particularmente atrativa.

Lignina Soda encontra aplicagfes onde as ligninas Kraft ou Sulfito ndo sdo
possiveis devido a presenca de enxofre. E utilizada como agente de cura em aplicacdes
com aquecimento sem desprendimento de enxofre. E também adequada para aplicacdes
cuja atividade biolégica é importante, como alimentacdo animal e area nutricional
(Lora, 2008).

3.2.1.2 Processo Organosolv

No processo de polpagdo Organosolv, uma mistura de solvente orgénico polar,
agua e catalisador acido ou basico sdo utilizados para a extracdo da lignina a partir de
madeira ou biomassa. Os solventes mais utilizados sdo: acido aceético, &cido formico,
etanol e metanol (Mesa et al., 2016). Como consequéncia, a polaridade, estrutura e
propriedades do material extraido dependem especificamente do solvente aplicado (Kun
e Pukéanszky, 2017). Neste processo, a lignina é separada por solubilizacéo, o que torna
possivel a obtencdo de uma lignina pouco modificada, isto é, de estrutura proxima a

encontrada na natureza. Entretanto, 0 uso de solventes organicos aumenta o custo do
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processamento e recuperacdo destes, além de corroer equipamentos da planta produtiva,
apesar de ndo utilizar sulfetos e condi¢bes agressivas como as utilizadas nos processos
Kraft e Sulfito (Chung e Washburn, 2015; Doherty, Mousavioun e Fellows, 2011).
Como outra desvantagem deste processo pode-se mencionar que a polpa de celulose
obtida é de baixa qualidade, quando comparada aos processos convencionais, 0 que
torna este processo pouco interessante para as industrias.

Ligninas Organosolv sdo usadas como carga em formulacGes de tintas e
vernizes, e também podem ser utilizadas nas mesmas aplicacdes que lignina Kraft ou
Soda (Vishtal e Kraslawski, 2011).

3.2.1.3 Processo Sulfito

O processo de polpagéo Sulfito consiste na reacdo da madeira ou biomassa com sulfito
(SO3%) metalico (célcio, sédio, magnésio ou amonio) e didxido de enxofre (SO,) em
altas temperaturas (125-150 °C) por 3 a 7 horas. A principal reacdo neste processo é a
sulfona¢do de atomos do carbono o da lignina, o que resulta na quebra das ligag¢des a-O-
4-éter (Kun e Pukénszky, 2017). A lignina obtida possui uma variedade de grupos
funcionais tais como hidroxilas alifaticas e aromaticas, grupos carboxilicos e grupos
contendo enxofre, sendo este Gltimo responsavel por sua solubilidade em agua (Vishtal
e Kraslawski, 2011).

A lignina extraida pelo processo sulfito tem uma larga distribuicdo de massa
molar e alto teor de cinzas. A razdo percentual de &cido carboxilico é de
aproximadamente 4%, enquanto que este valor pode chegar a 13% para sulfonato
(Mansouri, El e Salvadd, 2007). Com isso, as aplicacBes sdo limitadas na area de
alimentacdo animal, surfactantes, adesivos, aditivos para cimento, agentes estabilizante
de suspensdo coloidal e dispersante (Laurichesse e Aveérous, 2014; Vishtal e
Kraslawski, 2011). A alta concentragéo de enxofre, aproximadamente 5-6%, faz com
que a maior parte da lignina obtida no processo também seja utilizada para producéo de
energia para o funcionamento dos equipamentos de polpacdo e recuperagdo dos

compostos inorganicos.
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3.2.1.4 Processo Kraft

O processo de polpacgédo Kraft € o mais usado mundialmente para a producéo de
celulose, sendo aproximadamente 90% da producdo mundial (Dos Santos, et al., 2014).
Neste processo, a madeira em forma de cavaco é digerida em uma mistura de hidroxido
de sddio (NaOH) e sulfeto de sddio (NaS), conhecida como licor branco, a 170 °C por
aproximadamente 2 horas. E nesta etapa que a celulose é removida para posterior
branqueamento, permanecendo lignina e carboidratos (principalmente hemicelulose)
dissolvidos no licor, a partir de entdo denominado como licor negro.

Durante o cozimento, ocorrem diversas reacdes tais como a quebra de ligagdes
entre a lignina e os carboidratos encontrados na parede celular, a despolimerizacdo da
lignina, a reacdo da lignina com ions hidrosulfeto e sua recondensacéo (Lora, 2008). A
despolimerizacdo da lignina ocorre principalmente por meio da quebra das ligacGes a ¢
B éter, primeiramente envolvendo os grupos fendlicos seguida com os grupos nao
fendlicos. Subsequentemente, ocorre a formacdo de outras estruturas tais como
estilbeno, estireno, catecol e bifenila (Barapatre et al., 2016; Lora, 2008) (Figura 4).
Estas reacGes dao origem a grupos fenolicos livres, soliveis no meio alcalino,
modificando a estrutura da lignina e enriquecendo sua atividade antioxidante. As
ligacGes C-C, por serem mais estaveis, tendem a ser mantidas no processo. A lignina
Kraft é hidrofébica em pH neutro e contem aproximadamente 1-2% de enxofre (medido
em % atdmico) na forma de grupos tiol alifatico. Outros importantes grupos funcionais
estdo presentes nesta estrutura, como grupos metoxila, carboxilico, hidroxilas alifatica e

aromatica (Chung e Washburn, 2015; Doherty, Mousavioun e Fellows, 2011).
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Figura 4: Representacdo esquematica de lignina derivada do processo Kraft (Zakzeski et
al., 2010). As hidroxilas marcadas sao sitios doadores de hidrogénio, permitindo que a
lignina atue como estabilizante priméario de polimeros.

Ap0s o cozimento, o pH € maior que 12 e a composic¢ao quimica do licor negro é
aproximadamente 2/3 de material organico do processo (sendo a lignina 35 a 45%, em
massa, desta fracdo), o material restante trata-se de material inorganico (Theliander,
2009). Parte do licor negro diluido, denominado de licor negro fraco, alimenta o tanque
de descarga do digestor e o restante segue para a etapa de recuperacdo. Nesta etapa de
recuperacdo, os objetivos sdo recuperar, com 0 minimo de perdas, os compostos
inorganicos na forma de licor branco para ser reutilizado no digestor e gerar energia
elétrica e vapor superaguecido para 0 processo, minimizando seus custos. A lignina
obtida pelo processo Kraft é isolada por precipitacdo por meio da acidificacdo do licor
negro, pois as moléculas ionizadas sdo diminuidas a partir da protonacdo dos grupos
fenolicos e se auto-aglomeram. Como 0s outros componentes do licor negro sdo
sollveis em agua em pH maior que 10, a reducdo deste precipita a lignina com baixo
teor de cinzas e de carboidratos (Haddad et al., 2017; Lora, 2008). A lignina Kraft com
pH acido (2-4) apresenta maior teor de hidroxilas fenolicas, enriquecendo assim sua

acdo antioxidante (Lora, 2008). As hidroxilas fendlicas estericamente impedidas com
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grupos laterais na posicdo orto estdo destacadas na Figura 4. S&o estes sitios que
atuariam de forma analoga ao mecanismo apresentado na Figura 1.

Como resultado deste processo, obtém-se a denominada lignina técnica, da qual
a quantidade comercialmente disponivel é muito baixa (aproximadamente 2%, em
massa, do total produzido), a maior parte da lignina produzida é queimada para geracao
de energia elétrica. No entanto, a quantidade de lignina produzida é maior do que a
necessaria para a producdo de energia, fazendo com que este composto seja tratado
como residuo industrial, o que gera um enorme impacto ambiental se descartado de
forma inadequada. Por ser um material amplamente disponivel, de origem renovéavel, de
baixo custo, de estrutura aromatica e potencialmente modificavel, esfor¢os tém sido
direcionados para a reutilizacdo da lignina industrial em produtos com maior valor
agregado. Dentre as diversas possibilidades, blendas de lignina com matrizes
poliméricas vém se destacando (Kun e Pukénszky, 2017). Em raz&o de sua estrutura
aromatica e a presenca de grupos fenolicos, a lignina tem multiplas funcionalidades,
pode agir como compatibilizante (Graupner, 2008), plastificante (Mousavioun, Halley e
Doherty, 2013), retardante de chamas (Guo, Zhou e Lv, 2013; Réti et al., 2008), agente
antimicrobiano (Richter et al., 2015) e estabilizante térmico para polimeros (Gadioli,
Waldman e De Paoli, 2016).

3.2.2 Aplicacdes de lignina Kraft em polimeros

Algumas aplicacBes de lignina Kraft em matrizes poliméricas serdo abordadas
nos topicos a seguir. Para algumas aplicacGes é possivel fazer uso direto da lignina, isto
é, sem nenhuma modificacdo quimica, sendo uma alternativa de baixo custo alem de
reduzir etapas de processos. Entretanto, muitas aplicacdes requerem sua

funcionalizacdo, potencializando as propriedades dos polimeros obtidos.

3.2.2.1 Poliuretanos a base de lignina Kraft

Poliuretanos (PU) sdo uma classe de polimeros cujas unidades monoméricas sao
ligadas por ligacbes de uretano, produzido pela reacdo entre o isocianato (NCO) e
hidroxila (OH). Dependendo da estrutura e funcionalidade dos mondmeros usados
(isocianatos e polidis), uma grande variedade de materiais pode ser produzida, entre eles

os termoplasticos, elastdmeros ou termofixos (Duval e Lawoko, 2014). Poliuretanos
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sdo, portanto, polimeros industrialmente importantes devido a sua versatilidade de
propriedades e viabilidade de obtencdo utilizando polidis de diversas fontes. Estudos
recentes reportam o uso de lignina como poliol para a preparacdo de PUs como
alternativa de fonte renovavel (Carrico, Fraga e Pasa, 2016; Mahmood et al., 2016;
Tavares et al., 2016; Ponnusamy et al., 2018). A macromolécula da lignina pode ser
usada como fonte de grupos OH, capazes de reagir com diisocianatos e produzir PU.

A lignina age como um mondmero multifuncional de alta rigidez, o que favorece
a formacdo de uma estrutura tridimensional podendo formar materiais frageis. A
utilizacdo de outro poliol como comondmero juntamente com a lignina pode facilitar o
processamento destes materiais e aumentar sua ductilidade. Tavares et al. (2016)
desenvolveram e caracterizaram PU obtidos a partir de 6leo de mamona modificada e
lignina Kraft ndo modificada, ou seja, poliol 100% de fonte renovavel. Os resultados
mostram que a adi¢do de lignina aumentou a densidade de reticulagdo do material
através do aumento do nivel de hidroxilas, presentes na lignina e, consequentemente,
aumentou a temperatura de transicdo vitrea do material e suas propriedades mecanicas.

A reatividade de grupos hidroxila da lignina €, de certo modo, limitada e é
decrescente a partir da OH primaria alifatica, OH secundéria alifética e, por ultimo, OH
aromatica, cuja reatividade é quase inexistente (Cateto et al., 2011; Gouveia et al.,
2018). O impedimento estérico também pode afetar a reatividade. Durante a formacao
da estrutura tridimensional, algumas hidroxilas aromaticas ficam inacessiveis e nédo
reagem. Uma maneira de superar essa limitacdo e aumentar a reatividade da lignina é
reagi-la com 6xido de propileno, reacdo chamada de oxipropilacdo, cuja estrutura final
possui somente grupos OH alifaticos (Gomez-Fernandez et al., 2017; Gouveia et al.,
2018; Kihnel, Saake e Lehnen, 2017).

3.2.2.2 Fabricacéo de hidrogéis a base de lignina Kraft

Hidrogéis sdo polimeros reticulados hidrofilicos capazes de absorver e manter
agua ou fluidos bioldgicos dentro de sua estrutura sem se dissolver em agua (Ahmed,
2015). Os hidrogéis tém sido utilizados em diversas aplicagdes tais como higiene
(fraldas descartaveis e cuidados pessoais), agricultura (retencdo de agua e liberacdo de
pesticidas), biomedicina (transportadores de drogas e curativos de ferimentos).

Biopolimeros tais como lignina, celulose, hemicelulose, amido, proteinas, gelatina e
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seus derivados, tém sido copolimerizados ou utilizados como blenda com outros
polimeros sintéticos para criar compositos que podem ser usados para manufatura de
hidrogéis (Salam et al., 2010, 2011; Stevens, Klamczynski e Glenn, 2010). O principal
interesse em hidrogéis a partir de polimeros naturais surge devido as suas propriedades
intrinsecas tais como biocompatibilidade, biodegradabilidade, baixa toxicidade,
susceptibilidade a degradacdo enzimatica, entre outros (Thakur e Thakur, 2015).

Farhat et al. (2017) desenvolveram hidrogéis a partir de trés polimeros naturais:
lignina Kraft, amido e hemicelulose. A capacidade de absorcdo dos hidrogéis
produzidos mostraram-se dependentes do pH do meio, o que pode ser usados para
controlar a taxa de difusdo de dgua ou moléculas pequenas dentro e fora do gel. Este
estudo demonstra as caracteristicas e o potencial uso de polimeros naturais em sistemas
de liberacdo de drogas, por exemplo.

El-Zawawy (2005) desenvolveu um método para produzir hidrogéis a partir de
lignina com alto teor de intumescimento. Os hidrogéis foram sintetizados pela
copolimerizacao entre acrilamida, poli(acetato de vinila) e ligninas Kraft ou Soda. Os
resultados mostram que o hidrogel sintetizado a partir de lignina Soda teve maior taxa
de intumescimento, menor taxa de absorcdo de &gua e menor taxa de
desentumescimento comparado ao hidrogel com lignina Kraft. Estas caracteristicas

foram atribuidas a maior compatibilidade da estrutura da lignina Soda com agua.

3.2.2.3 Lignina Kraft como estabilizante termo-oxidativo

A lignina é um eficiente sequestrador de radicais livres, processo que retarda e inibe
reacOes de oxidacdo (Beisl, Friedl e Miltner, 2017). Esta habilidade de interromper a
propagacdo de reacGes de oxidacdo esta relacionada a sua estrutura, atraves da doacao
de hidrogénios de grupos hidroxila fendlicas estericamente impedidas (Azadfar, Gao e
Chen, 2015). A presenca de grupos metoxila na posi¢cdo orto no anel aromatico das
unidades siringila (S) e guaiacila (G) confere esta atividade antioxidante as ligninas,

como ilustrado na Figura 5.
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Figura 5: Mecanismo de estabilizacdo proposto para lignina.

Alguns autores compararam a agdo antioxidante da lignina e Irganox 1010 em
diversos polimeros (Beisl, Friedl e Miltner, 2017; Gadioli, Waldman e Paoli, De, 2016;
Kabir et al., 2018; Ponomarenko et al., 2014). As principais diferencas reportadas entre
Irganox 1010 e lignina foram: menor impedimento estérico dos grupos posicionados em
orto em relacdo a hidroxila fendlica das principais unidades de repeticdo da lignina (G e
S) e maior mobilidade do Irganox 1010 na matriz polimérica (Gadioli, Waldman e De
Paoli, 2016). A estrutura altamente reticulada da lignina impede sua difusdo no
polimero. A maior eletronegatividade da lignina devido a presenca dos grupos alcoxi
(R-O-R’) pode também reduzir a reatividade dos radicais fenilas por efeito indutivo,
reduzindo a sua densidade eletronica (Gadioli, Waldman e De Paoli, 2016).

Diversas abordagens de investigacdo do efeito antioxidante da lignina foram
reportadas na literatura. Atualmente existe uma série de métodos in vitro para avaliacao
da atividade antioxidante de polimeros fendlicos naturais, devido a complexidade
quanto ao seu modo de combater os distintos radicais livres. Dentre os métodos
descritos, os ensaios de captura de radicais livres 2,2-difenil-1-picril-hidrazina (DPPH)
e 2,2’-azino-bis(3-etilbenzotiazolin) 6-acido sulfénico (ABTS) utilizam espécies
radicalares estaveis e a deteccdo do ponto final se realiza geralmente por absorbancia,
sendo interesse das industrias farmacéutica, alimenticia, cosmeética e de
plastico (Arshanitsa et al., 2013; Dizhbite et al., 2004; Garcia, Spigno e Labidi, 2017;

Ponomarenko et al., 2014).
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A atuacdo da lignina como antioxidante em matrizes poliméricas também foi
largamente investigada de forma diretamente aplicada em polimeros. Tian et al. (2017)
desenvolveram nanoparticulas de lignina extraidas pelo método Organosolv, onde dois
tipos de nanoparticulas foram preparadas utilizando solventes e catalizadores diferentes.
Dentre as vérias diferencas entre elas, a quantidade de grupos fendlicos, analisados por
ressonancia magnética nuclear (RMN P!, foi um dos fatores mais significativos. Os
dois tipos de nanoparticulas obtidas foram incorporadas em matriz de poli(alcool
vinilico) (PVA) por método de casting. Os resultados mostraram que ambos os filmes
de PVA-nanoligninas apresentaram protecdo UV, sem influenciar na transparéncia dos
materiais. Além disso, ao avaliar a acdo antioxidante dos filmes, as nanoparticulas com
maior quantidade de hidroxilas oriundas de grupos fendlicos apresentaram maior
habilidade de capturar radicais.

Domenek et al. (2013) investigaram 0 uso de duas ligninas (ambas obtidas por
processo Soda, porém com valores de grupos fendlicos diferentes) como antioxidante
natural em embalagens alimenticias de PLA. Os polimeros foram extrudados e
posteriormente prensados em tempos diferentes com o intuito de avaliar como o efeito
térmico do processamento dos filmes influencia na liberago de fenois livres. Apesar da
imiscibilidade entre PLA e lignina, a distribui¢do desta foi homogénea dentro da matriz.
Os resultados mostram que houve um aumento dos compostos fendlicos livres com o
aumento do tempo de tratamento térmico, sugerindo uma atividade antirradicalar da
lignina.

Pan et al. (2006) avaliaram o potencial antioxidante de 21 ligninas obtidas por
processo Organosolv, preparadas sob diversas condi¢des, e observaram que as ligninas
com maior quantidade de hidroxila fendlica, menor quantidade de hidroxila alifatica,
baixa massa molar e baixa polidispersividade possuem maior agdo antioxidante.
Lauberts et al. (2017) reportaram que lignina Soda fracionada com tosilato de 1-butil-3-
metilimidazdlio apresentou menor massa molar e aumento na agao antioxidante. Hussin
et al. (2015) descobriram que o aprimoramento de grupos fenolicos por ultrafiltracdo
melhorou a acdo antioxidante de ligninas a partir de palhas de palmeira.

No entanto, nenhum estudo, até 0 momento, investigou a adi¢do da lignina Kraft em
poli(adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT), quanto a sua a¢do termo antioxidante.

Apesar da alta concentracdo de grupos fenodlicos estericamente impedidos na estrutura
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da lignina, sua alta capacidade de absor¢do de umidade pode influenciar de forma
negativa na acdo estabilizante. Associado a isso, sabe-se que o processo de degradacao
dos polimeros biodegradaveis acaba sendo mais complexo do que os polimeros como

PP, PE ou PET, pois envolve processos degradativos abidticos e bidticos.

3.3 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Diferentes definicdes de polimeros biodegradaveis foram apresentadas por
instituicbes normativas internacionais. Segundo a American Society for Testing and
Materials, ASTM D20.96, plasticos biodegradaveis sdo materiais que apresentam cisao
de cadeia polimérica quando submetidos a determinadas interagdes fisicas, quimicas ou
bioldgicas, as quais acontecem no meio ambiente e levam a desintegracdo ou
fragmentacdo do plastico. Ja a Sociedade Japonesa de Plasticos Biodegradaveis define
que estes sdo materiais poliméricos, os quais tem sua massa molar reduzida por
processos de degradacdo, desde que um dos processos de degradacdo ocorram na
presenca de microrganismos naturais (Chandra, 1998; Kolybaba et al., 2003). Estes
podem ser classificados de acordo com sua origem em naturais e sintéticos.

Os polimeros naturais sdo formados durante o ciclo de crescimento dos
organismos vivos. Estes sdo sintetizados naturalmente a partir de plantas e animais,
como a lignina, quitosana, amido e celulose. Também sdo definidos como polimeros
naturais aqueles totalmente sintetizados a partir de fontes renovaveis. Materiais
poliméricos que respeitem essa definicdo de origem e concomitantemente sejam
biodegradaveis podem ser classificados como polimeros naturais biodegradaveis, como
por exemplo: a quitosana, celulose, poli(B-hidroxibutirato) (PHB) e poli(acido latico)
(PLA) (Chandra, 1998; Reddy et al., 2013). As principais desvantagens dos polimeros
biodegradaveis naturais sdo a caracteristica hidrofilica, alta taxa de degradagéo e, em
alguns casos, propriedades mecénicas insatisfatorias, particularmente em ambientes
umidos (Sulong e Rus, 2013).

A segunda categoria de polimeros biodegradaveis ndo tem origem vegetal ou
animal. Este grupo, classificado como polimeros biodegradaveis sintéticos, inclui
aqueles obtidos a partir de derivados de petroleo, porém passiveis de biodegradagéo
guando retornam para a natureza. Como exemplo pode-se citar: PBAT, policaprolactona
(PCL), poli(vinil alcool) (PVOH) (Reddy et al., 2013; Vieira et al., 2011).
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No tdpico a seguir sera realizada uma descricdo aprofundada do polimero
PBAT, utilizado neste trabalho.

3.3.1 Poli(adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT)

Poli(adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT) é um copoliéster biodegradavel,
sintetizado pela policondensacdo do acido tereftadlico (unidade BT), &cido adipico
(unidade BA) e 1,4-butanodiol, formando uma estrutura aleatéria aromatica/alifatica
(Figura 6). Embora seja biodegradavel, ¢ um polimero sintético obtido a partir de
derivados de petréleo. De um modo geral, poliésteres alifaticos possuem propriedades
mecanicas e térmicas limitadas, enquanto que poliésteres aromaticos tém propriedades
superiores, porém com taxa de biodegradabilidade muito inferior (Siegenthaler et al.,
2012). Assim, a estrutura do PBAT permite balancear biodegradabilidade, propriedades
mecanicas e processabilibade (Shankar e Rhim, 2018). A seguir sdo apresentados
trabalhos recentemente publicados, os quais abordam importantes tépicos relativos as
propriedades e estrutura do PBAT.

ol on, o —fcH o+

OH {ﬁ) ﬂ ﬁ 0 :;'HH_Z 1
unidade BT unidade BA

Figura 6: llustracdo da estrutura quimica do poli(adipato-co-tereftalato de butileno)
(PBAT).

Jalali Dil et al.(2015) caracterizaram dois grades comerciais de PBAT: Ecoflex
F BX 7011 (de baixa massa molar, denominado L-PBAT) e Ecoflex F Blend C1200 (de
alta massa molar, denominado H-PBAT). As massas molares e estruturas moleculares
foram determinadas por GPC e RMN H*, respectivamente. Foi observado que a massa
molar do H-PBAT (M,=126.000 g/mol) é aproximadamente trés vezes maior que L-
PBAT (M,=45.000 g/mol). Porém, ambos os copolimeros possuem estruturas
moleculares similares e mesma razdo entre os comondémeros (BA/BT=1,08), ou seja,

52% BA e 48% BT em mol. O grade utilizado no presente trabalho de tese foi Ecoflex
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F Blend C1200. Por ser um polimero flexivel, de alta tenacidade e biodegradavel, o
PBAT é considerado uma alternativa para embalagens plasticas descartaveis e filmes
agricolas. As propriedades mecanicas deste material podem ser comparadas as do
polietileno de baixa densidade em relagdo a resisténcia a tracdo (Muthuraj, Misra e
Mohanty, 2015).

A literatura reporta que copoliésteres alifaticos/aromaticos com unidades
aromaticas (BT) dentro da faixa de 35-55% oferecem um balanco ideal entre
biodegradabilidade e propriedades fisicas (Gan et al., 2004; Vroman e Tighzert, 2009).
Evidentemente que as propriedades de um polimero como biodegradabilidade,
propriedades térmicas e mecanicas sdo também fortemente dependentes de sua estrutura
cristalina. O estudo da estrutura cristalina do PBAT também foi reportado na literatura
(Cranston et al., 2003; Gan et al., 2004; Kuwabara et al., 2002; Lyu et al., 2007; Shi, Ito
e Kikutani, 2005).

De acordo com Herrera et al. (2002), o comportamento térmico, mecanico e
degradativo deste material sdo dependentes da razdo entre os acidos adipico (BA) e
tereftalico (BT). Os autores sintetizaram copoliésteres PBAT com razdo de acidos
adipico/tereftalico variando entre 60/40 e 40/60. O grau de cristalinidade calculado
aumentou conforme as unidades rigidas (devido aos anéis aromaticos na estrutura do
acido tereftalico) aumentavam (de 9% para PBAT 60/40 para 18% para PBAT 40/60).
As temperaturas de fusdo (Tm) e de transicéo vitrea (Ty) também aumentaram de acordo
com o teor de &cido tereftalico. O moédulo de Young aumentou com o aumento das
unidades rigidas, enquanto a deformacédo na ruptura diminuiu. As mudancas no espectro
de RMN em altas temperaturas mostraram a degradacdo por hidrolise das amostras, a

qual ocorre principalmente pela cisdo dos grupos ésteres do acido adipico.

Muthuraj et al.(2015) investigaram as propriedades fisico-quimicas do PBAT
envelhecendo as amostras a 50 °C e umidade relativa de 90% por 30 dias. Apds este
periodo, a cristalinidade, medida atraves dos ensaios de DSC, aumentou de 8% para
14% devido a cisdo de cadeias e posterior rearranjo das cadeias menores, a qual pode

ser observada indiretamente por microscopia 6tica com luz polarizada.

Assim como todos os poliésteres, o PBAT ¢é susceptivel a hidrolise quando em

contato com &gua, liquida ou vapor (Muthuraj, Misra e Mohanty, 2015). As ligacdes
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ésteres do PBAT sdo mais sensiveis em altas temperaturas e teores de umidade (Kim e
Kim, 2008). Na presenca de umidade, o polimero sofre primeiramente degradacdo por
hidrolise através da cisdo dos grupos ésteres na cadeia principal. Além disso, a hidrdlise
de poliésteres pode ocorrer por mecanismos de despolimerizagdo e cisdo aleatéria de
cadeia (Foulc et al., 2005), apresentada na Figura 7. A cisdo da cadeia geralmente
termina gerando grupos de acido carboxilico (Foulc et al., 2005; Lyu et al., 2007) e
hidroxila (Dong et al., 2013). Na auséncia de agua, calor, luz UV, ou estresse mecanico
podem produzir radicais primarios na cadeia polimérica na presenca de oxigénio, que
leva a formacgdo de radicais peroxila (Fairgrieve, 2009). Este processo pode ser

interrompido por antioxidantes.
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Figura 7: Degradacdo hidrolitica do PBAT. As linhas pontilhadas indicam outras
ligagBes ésteres da cadeia do PBAT passiveis de cisdo (adaptado de Al-Itry, Lamnawar
e Maazouz, 2012).

O PBAT é um polimero totalmente biodegraddvel em ambientes de
compostagem e sem efeito toxicoldgico prejudicial, como reportado por Miuiller,
Kleeberg e Deckwer (2001) e Witt et al. (2001).

3.3.2 Biodegradacao

Biodegradacdo é um processo natural, no qual compostos organicos séo
convertidos em substancias simples, e mineralizadas em grupos como CO,, CHy4, além
de nitratos e sulfetos (Rizzarelli e Carroccio, 2014). A biodegradacao se d& por meio da
acdo de enzimas e/ou deterioragdo quimica associada com organismos Vivos e ocorre

em duas etapas. A primeira etapa é a fragmentacdo do polimero em moléculas menores
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(mondmeros e oligbmeros) através de reacdes abidticas (hidrolise, oxidacdo, termo ou
fotodegradacgéo). A segunda etapa € a bioassimilacdo do polimero fragmentado por meio
da acdo de microrganismos e a sua mineralizacdo, denominada de fase biotica (Figura
8).

A biodegradabilidade depende da origem do polimero, bem como da sua
estrutura quimica e das condi¢cdes do meio a que esta submetido (Lucas et al., 2008;
Mantia, La, Arrigo e Morreale, 2014; VVroman e Tighzert, 2009). Caracteristicas do
polimero tais como mobilidade, taticidade, cristalinidade, massa molar, tipos de grupos
funcionais e substituintes presentes na estrutura, bem como aditivos ou plastificantes

adicionados, influenciam fortemente na biodegradacéo (Shah et al., 2008).
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Figura 8: Esquema genérico do processo de biodegradacdo (Bardi e Rosa, 2007).

3.3.3 Efeitos oxidantes na fase abiotica da biodegradacao

A biodegradacdo é governada por diferentes fatores tais como estrutura e
morfologia do polimero, massa molar e resisténcias foto e termo-oxidativas (Chandra,
1998; Hermanova et al., 2015; Shah et al., 2008), entre outros. Alguns destes fatores
atuam na fase abiotica, gerando as condi¢Ges adequadas para que 0s microorganismos
realizem a consequente fase biotica, a qual define um processo de biodegradacéo.

Os processos abioticos quimico e fisico podem agir sobre o polimero como a

primeira etapa da biodegradacdo ou em paralelo a acéo catalitica de enzimas. Inclui-se
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nos processos abidticos: hidrdlise quimica, degradacdo térmica e oxidativa, ou cisdo das
cadeias poliméricas por irradiacdo (fotodegradacdo) (Hermanova et al., 2015).

A hidrélise leva a formacdo de oligbmeros e mondmeros, 0S quais Sdo
bioassimilados por microorganismos. Macromoléculas naturais como proteinas,
celulose e amido sdo geralmente degradadas por sistemas bioldgicos por hidrolise
seguida por oxidacdo. Por este motivo, a maioria dos polimeros biodegradaveis
sintéticos contém ligacdes hidrolisaveis como éster, carbonato, amida e uretano em sua
estrutura. A introducdo de substituintes como grupos hidroxila, carboxila, metila e
fenila também aumentam o potencial de biodegradacdo (Ashter, 2016; Chandra, 1998).
A oxidacdo também leva a reducdo da massa molar do polimero e ocorre
essencialmente pela acdo do oxigénio, podendo ser catalisado pela acdo da temperatura,
radiacdo UV, metais ou enzimas que pertencem a classe oxi-redutase (Hermanova et al.,
2015).

Como visto anteriormente, a degradacdo térmica de polimeros é a deterioracao
molecular devido a exposicdo constante a energia térmica. Em altas temperaturas,
ocorre a cisdo das cadeias poliméricas em moléculas menores que reagem umas com as
outras, permitindo a biodegradacdo. Estas reacdes alteram as propriedades do polimero
como diminuicdo da ductilidade e fragilizacdo do polimero, mudanca de coloracdo ou
embranquecimento, e presenca de trincas (Shah et al., 2008). Estas alteracdes podem ser
evitadas ou controladas, com a incorporacdo de aditivos estabilizantes em matrizes
poliméricas tais como estabilizante térmico de base fendlica estericamente protegido.
Estes antioxidantes sdo de origem sintética que, além de alto custo, desaceleram o
processo de decomposicdo do polimero, quando descartados no meio ambiente. A
incorporacdo de um polimero natural antioxidante, como por exemplo, a lignina, pode
ser uma forma de controle da fase abidtica sem o comprometimento da biodegradag&o.

Neste contexto, faz-se necessaria a compreensdo do mecanismo de degradacéo
de poliésteres. A elucidacdo de possiveis modificacdes causadas na estrutura quimica
deste material, pode auxiliar na determinagdo do mecanismo anti termo-oxidante da

lignina.
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3.3.4 Degradagéo termo-oxidativa de poliésteres

Estudos da termo-oxidacdo de poliésteres foram mostrados por diversos autores
na literatura (Al-Itry, Lamnawar e Maazouz, 2012; Botelho et al., 2001; Rizzarelli e
Carroccio, 2009; Roméo et al., 2009). Um esquema geral termo-oxidativo de um
poliéster € mostrado nas equagdes 16-20, similar ao apresentado anteriormente nas
equacdes 1-15 (item 3.1.1 Degradacdo de polimeros) e adaptado de Fairgrieve (2009).
Os hidrogénios mais vulneraveis a abstracdo e consequentemente a etapa de iniciacdo de
formacgdo de radicais livres sdo aqueles na posi¢do o ao grupo éster na cadeia do

poliéster:
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Na presenca de oxigénio, o radical alquila formado ird rapidamente reagir com oxigénio

e formar um radical peroxila:
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O radical peroxila ira, em seguida, abstrair um hidrogénio da mesma ou de outra cadeia

polimérica para formar um hidroperéxido:
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A proxima etapa € a quebra do hidroperéxido o qual, em teoria, pode ocorrer de duas
formas: quebra da ligagdo C-O para formar um macrorradical alquila e HOO™ (reacéo a
esquerda) ou quebra da ligacdo O-O para formar um macrorradical alcoxila e HO'

(reacdo a direita):
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O radical peroxila pode sofrer cisdo da cadeia homoliticamente e formar uma ligagdo

dupla e um &cido carboxilico:

H R1=H ,
A, ——» + HL=—R 4 RI
HyC ) R HyC
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No caso da segunda possivel forma de quebra do hidroperéxido, o macrorradical
alcoxila pode abstrair um hidrogénio e formar um grupo hidroxila, e estas espécies
podem também sofrer cisdo de cadeia e formar uma terminacdo acida e uma terminacao

aldeidica. A terminacéo aldeidica € entdo oxidada e forma acido carboxilico:
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Ha'l: JH H R

Portanto, de acordo com 0 mecanismo proposto acima, 0S possiveis grupos
formados sdo: carbonila (C=0), &cido carboxilico (COOH), alcool (OH) e insaturacao
(C=C).

3.3.5 Degradacao por hidrolise

Concomitantemente a termo-oxidacao, outro processo de degradacdo deve afetar
0 PBAT, na presenca de umidade: a hidrolise. Este processo consiste na reacdo de uma
molécula de 4&gua com um determinado grupo quimico. No caso de poliéster trata-se da
reacao reversa da polimerizacdo por condensacdo, a molécula de agua reage com a
ligacdo C-O-C do poliéster regenerando o &cido carboxilico e a hidroxila. Poliésteres
sdo altamente susceptiveis a hidrélise, sendo a velocidade de degradacéo baixa quando
expostos ao ar ou agua em pH neutro (Figura 9). Por outro lado a reagdo é
potencializada na presenca de &cido, base e/ou altas temperaturas (Shankar, Rhim e
Won, 2018). A taxa de degradacdo também depende de outros fatores tais como
cristalinidade, geometria da matriz polimérica, porosidade, tamanho e distribui¢do de
poros, distribuicdo da massa molar, condi¢cdes de processo, difusdo da agua na matriz
polimérica, entre outros (Lucas et al., 2008; Reddy et al., 2013; Vroman e Tighzert,
2009).
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Figura 9: Reacdo genérica mostrando a policondensacdo e hidrolise de poliésteres
(adaptado de Ashter, 2016).

As regides amorfas sdo mais susceptiveis a degradacdo do que as regibes
cristalinas em polimeros semicristalinos, pois a dgua penetra mais rapidamente em
regides desorganizadas (Herrera et al., 2002). Com a penetracao das moléculas de &gua,
havera mais espaco entre as cadeias do polimero e, assim, as cadeias ndo degradadas
podem prontamente se reorientar e se empacotar gerando novas estruturas cristalinas
(Laycock et al., 2017). Este aumento da heterogeneidade da estrutura pode resultar em
uma tensd@o localizada que excede o limite de resisténcia mecanica local da matriz,
formando microcraqueamento (Naebe et al., 2016). Em filmes poliméricos muito finos,
0 cragueamento pode causar uma fragilizacdo no material. Em filmes mais espessos, a
propagacdo do cragueamento sob a¢do de um esforco mecanico pode resultar em perda
de propriedades mecénicas com a redugdo da deformacdo. Além disso, 0 aumento de
espacos vazios apos a degradacdo, bem como o aumento da mobilidade do polimero e a
diminuicdo da temperatura de transicdo vitrea (Ty) permitem maior absorcédo de agua
(Laycock et al., 2017).

Uma caracteristica comum entre os processos de degradacdo oxidativa e
hidrolitica é que um aumento no grau de cristalinidade do material reduz a taxa de
degradacdo (Laycock et al., 2017). No caso da degradacdo por hidrélise, a agua é
impossibilitada de penetrar prontamente na regido altamente ordenada do polimero, e a
variacdo das propriedades mecanicas frente a hidrolise depende, portanto, da estrutura e
reatividade da regido amorfa, consequentemente da cinética de absorcéo, e difusdo, de
agua no polimero.

A compreensédo da absorcdo e do mecanismo de transporte de agua em materiais
poliméricos é de grande importancia, especialmente para aplicacdes onde sdo requeridas
elevadas propriedades mecanicas e de barreira. E um fendmeno complexo ja que a
absorcdo pode alterar a estrutura dos materiais. A penetracdo de moléculas de agua

pode, por exemplo, plastificar o polimero (Harley, Glascoe e Maxwell, 2012; Metz et
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al., 2003), e como consequéncia resultar na diminuicdo da temperatura de transigéo
vitrea, perda de rigidez e resisténcia mecanica (Zhang, Hu e Guo, 2015). Associado a
plastificacdo pode ocorrer a formacdo de clusters ou agrupamento de moléculas de
agua, a partir das ligacbes de hidrogénio formadas por estas moléculas quando
absorvidas no polimero (Dubelley et al., 2017; Zhang, Hu e Guo, 2015). Estes clusters
podem, por sua vez, impactar na difusdo do vapor d’agua através do polimero,
consequentemente aumentando a massa relativa de &gua absorvida pelo polimero
(Dubelley et al., 2017).
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4, MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS
As matérias-primas utilizadas neste trabalho séo:

) Polimero biodegradavel PBAT, produzido e fornecido na forma de granulos pela
empresa BASF, denominado comercialmente como Ecoflex F Blend C1200®
(densidade: 1,25-1,27 g/cm?3 a 23 °C; temperatura de fusdo: 110-120 °C; indice
de fluidez: 2,7 — 4,9 g/10 min, 190 °C, 2,16 kg, Ty, = 110-120 °C);

i) Lignina técnica obtida pelo processo Kraft, produzida e fornecida pela Empresa
Suzano Papel e Celulose na forma de p6 (pH: 3,8%; teor de sélidos: 95%; teor
de cinzas: 2%);

A parte experimental deste trabalho esta dividida em trés partes: caracterizacao
da lignina, preparacdo e caracterizagdo dos filmes, e estudo da acéo termo estabilizante

da lignina durante o envelhecimento térmico e hidrotérmico dos materiais.

4.2 CARACTERIZAQAO DA LIGNINA KRAFT

A estrutura da lignina depende fortemente de sua origem vegetal e processo de
obtencdo. Considerando que o efeito de estabilizacdo termo-oxidativa depende da
estrutura deste biopolimero, as técnicas descritas a seguir Sdo propostas para caracterizar

a composicdo, morfologia e comportamento térmico da lignina utilizada.

4.2.1 Caracterizacdo da estrutura por espectroscopia na regido de infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de caracterizacdo por FTIR, em modo ATR, foi utilizada para
identificar os grupos quimicos presentes na lignina. O equipamento utilizado foi
Thermo Nicolet Nexus 4700, com varredura de 400 a 4000 cm™, resolucéo de 4 cm™,
64 scans, em ar e temperatura ambiente, localizado no Laboratorio de Polimeros

Ambientalmente Amigaveis na UFABC.
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4.2.2 Determinacdo da composi¢ao por andlise elementar C, H, N, Se O

A analise elementar da lignina determina o percentual em massa dos elementos
carbono, hidrogénio, enxofre e oxigénio na amostra. O equipamento utilizado foi
Analisador Elementar Flash EA 1112, localizado na Central Multusuario da UFABC.

4.2.3 Determinacdo da massa molar por cromatografia por exclusdo de tamanho
(SEC)

A distribuicdo da massa molar da lignina foi determinada por SEC usando o
equipamento Cromatografo Liquido HP-SEC Shimadzu, equipado com bomba modelo
LC-20 AD; controlador de sistema modelo CBM-20 A; detector de indice de refracdo
diferencial modelo RID 20 A; forno para coluna modelo CTO-10 A; injetor manual
Rheodyne modelo 7125 com Loop de 20 uL. Trés colunas Ultrahydrogel (7,8 mm DI x
300 mm cada) foram utilizadas em série (1000 A + 250 A + 120 A), marca Waters. O
eluente utilizado foi uma solugdo tampdo de dihidrogenofosfato de sddio
monohidratado (NaH,PO4.H,O / 13,8 g) / NaOH (12,8 g) em 2 L agua milli-Q (pH =
12,2), fluxo de 0,8 mL/min e temperatura de analise de 60 °C. Para a calibracdo foi
utilizado o padréo poliestirenossulfonato de sddio (PSSNa) (Fluka) variando de 200.000
a 206 g/mol. A solubilidade da lignina no solvente utilizado é de aproximadamente

95%. O ensaio foi realizado na empresa Suzano Papel e Celulose.

4.2.4 Caracterizacdo por ressonancia magnética nuclear (31P RMN)

A determinacdo da quantidade e tipos de hidroxilas, aromaticas ou alifaticas,
presentes na estrutura da lignina foi realizada por ressonancia magnética nuclear em
modo fésforo 31 (P31). A anélise foi realizada pela empresa especializada Scion, na
Nova Zelandia, de acordo com o método proposto por Granata e Argyropoulos (1995).
N&o obtivemos maiores informacdes sobre o equipamento. Esta técnica € utilizada para
examinar amostras de lignina e carboidratos apds fosfatizar com cloreto de 1,3,2-
dioxafosfolanila. Esta reacdo determina as trés principais formas de hidroxilas fendlicas
presentes na estrutura da lignina: p-hidroxifenila, guaiacila e siringila. Além destas,
hidroxilas primarias e &cidos carboxilicos presentes na lignina também podem ser

determinadas através deste ensaio (Argyropoulos, 1995).
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4.2.5 Estudo do comportamento térmico por calorimetria exploratdria diferencial
(DSC)

A lignina foi aquecida até 175 °C a uma taxa de 10 °C/min para eliminacao do
histérico térmico, seguido por isoterma de 10 minutos. Posteriormente, o material foi
resfriado até -75 °C a taxa de 10 °C/min, novamente seguido por isoterma de 10
minutos. Para determinagdo da Ty, a amostra foi reaquecida até 175 °C, com a mesma
taxa e mesmo tempo de isoterma. Foi utilizado um equipamento modelo TA instrument-
DSC Q200, localizado na Central Multiusuario da UFABC. Os ensaios foram feitos em
atmosfera de N, utilizando amostras com 4-5 mg de massa em panela de aluminio com

tampa perfurada.

4.2.6 Estudo do comportamento térmico por andlise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica fornece informacdes sobre a perda de massa da
lignina diante de um aumento progressivo de temperatura. Os ensaios foram realizados
em atmosfera de Ny, usando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min ao longo de uma
faixa de temperatura de 25 a 1100 °C utilizando um equipamento modelo STA 449 F3

Jupiter da Netzsch, localizado na Central Multiusuério na UFABC.

4.2.7 Caracterizacdo da morfologia por microscopia eletrénica de varredura
(MEV)

Para caracterizar a morfologia da superficie da lignina, foi utilizada a
microscopia eletrénica de varredura (MEV), equipamento NeoScope, modelo JCM-
6000, a alto vacuo, operando a 25 kV. Inicialmente uma fina camada de lignina foi
depositada sobre fita condutiva de carbono. O filme de lignina foi entdo revestido com
uma camada de aproximadamente 15 nm de ouro, com o objetivo de evitar o
carregamento e degradacdo da superficie. A deposicdo de ouro foi realizada por
sputtering. O equipamento utilizado esta localizado no laboratério de Filmes Finos
(LFF) na USP.
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4.3 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DOS FILMES
4.3.1 Preparacdo das composigoes

Diferentes fracdes massicas de PBAT/lignina e PBAT puro (Tabela 1) foram
inicialmente homogeneizadas em equipamento Drais (equipamento MH Ltda, modelo
MH-100). Em seguida, as pré-misturas foram estufadas por 24 horas a temperatura de
60 °C e processadas em extrusora dupla rosca THERMO HAAKE Minilab Rheomex,
modelo CTWS5, equipamento localizado disponibilizado pelo laboratorio de Polimeros e
Nanotecnologia no IPEN. As temperaturas de processamento foram 132 °C, 135 °C, 138
°C, 138 °C, 140 °C da primeira a sexta zona, respectivamente. A velocidade de rotacao
da rosca foi de 60 rpm e as amostras foram extrudadas uma Unica vez. As condigdes de
processamento foram as mesmas para todas as composicOes, inclusive PBAT puro.

Apbs extrusao, as composicdes foram resfriadas a ar e granuladas.

Tabela 1: FracBes massicas das composicdes estudadas e nomenclatura utilizada.

Amostra | Nomenclatura PBAT Lignina
(% em massa) | (% em massa)
1 PBAT_LO 100 -
2 PBAT L1 99 1
3 PBAT L3 97 3
4 PBAT L5 %5 5
5 PBAT_L10 90 10

4.3.2 Caracterizagdo das composi¢oes

Para as caracterizagOes descritas a seguir, placas de PBAT e suas composi¢oes
com lignina foram preparadas. Os corpos de prova foram preparados utilizando moldes
de aco inoxidavel, com cavidades de dimensdes de 100,0 x 100,0 x 0,3 mm ou 100,0 x
100,0 x 1,5 mm e termo prensados entre folhas de poli(tetrafluoretileno) (PTFE) por 90
segundos, a 5 MPa e 140 °C e resfriados em temperatura ambiente.
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4.3.2.1 Caracterizagdo mecanica

As placas termoprensadas de PBAT e suas composi¢des (1,5 mm de espessura)
foram utilizados para obtencéo de corpos de provas para ensaio uniaxial de tracdo. Os
corpos de prova foram cortados com metodologia e dimensfes baseadas na ASTM
D638-14, tipo IV. Os ensaios uniaxiais de tracdo foram realizados em equipamento da
marca Instron, com taxa de deslocamento de 50 mm/min e temperatura de 25 + 2°C. A
deformacéo foi medida por extensémetro laser, sem contato, com distancia entre marcas
de 10 mm. Cinco réplicas foram ensaiadas de cada condicdo, através das quais foram
obtidos o valor médio do modulo eléstico, deformacéo e tensdo na ruptura por esforco
uniaxial de tracdo destes materiais. Os ensaios foram realizados no laboratério de ensino
da UFABC.

4.3.2.2 Caracterizacgao espectroscopica (FTIR - ATR)
Idem ao item 4.2.1.

4.3.2.3 Caracterizacdo térmica por termogravimetria (TGA)

A termogravimetria (TGA) permite obter informagdes sobre o comportamento
térmico dos materiais em condi¢fes programadas de aquecimento. Os resultados deste
ensaio possibilitam compreender a degradacao e a cinética de degradacdo dos polimeros

em atmosfera controlada (Canevarolo Jr., 2007).

Neste trabalho, este ensaio teve o intuito de investigar a perda de massa das
amostras de PBAT puro e as composi¢cdes de PBAT/lignina, quando submetidos as
rampas de aguecimento sob taxas constantes de aquecimentos em atmosfera oxidativa.
O equipamento utilizado foi 0 mesmo descrito no item 4.2.6, empregando uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min, até 500 °C, com fluxo de oxigénio de 50 mL/min. A massa

utilizada para este ensaio foi de aproximadamente 20 mg para todas as amostras.

4.3.2.4 Caracterizagdo térmica por calorimetria exploratoria diferencial (DSC)
A anélise por DSC foi utilizada para determinar as temperaturas, e suas possiveis

variagles, de transicdo vitrea (Ty), de fusdo (Tm) e de cristalizagdo (T;) das
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composigdes. Os materiais foram aquecidos até 150 °C a uma taxa de 10 °C/min para
eliminacdo da histdria térmica dos materiais, sendo posteriormente resfriados até -75 °C
a taxa de 10 °C/min e reaquecidos até 150 °C, com a mesma taxa, fluxo de nitrogénio de
50 mL/min. O equipamento utilizado foi 0 mesmo descrito no item 4.2.5, as amostras
ensaiadas possuiam aproximadamente 5 mg, as quais foram acondicionadas em panela

de aluminio com tampa perfurada para os ensaios.

4.3.2.5 Caracterizacao térmica por tempo de inducéo oxidativa (OIT)

Estes ensaios foram realizados para determinagdo do tempo de indugdo oxidativa
(OIT) do PBAT puro e suas composi¢des contendo lignina. Neste ensaio foram obtidas
medidas relativas da resisténcia do material ao inicio de sua degradacdo oxidativa,
possibilitando identificar o tempo de degradacdo (Fitaroni et al., 2015). Estas medidas
permitem determinar a eficiéncia dos aditivos nos materiais estabilizados (Schmid,
Ritter e Affolter, 2004).

Para realizar esta analise, as amostras foram aquecidas em atmosfera inerte
(nitrogénio) com taxa de aquecimento de 10 °C/min até a temperatura de 220 °C. Apds
atingir a temperatura de 220 °C, as amostras permaneceram em isoterma por 5 minutos,
quando ocorreu a alteracdo do gas (50 mL/min) em fluxo para oxigénio até o inicio da
oxidacdo. O equipamento utilizado foi o mesmo utilizado no item anterior. A massa
utilizada foi de 5 mg de amostra, panela de aluminio sem tampa. As medidas foram
realizadas em triplicata, sendo que o valor apresentado é a média aritmética dos valores
obtidos.

4.3.2.6 Caracterizacdo térmica por temperatura de inducdo oxidativa (DSC
oxidativo)

O ensaio de temperatura de inducdo oxidativa, ou DSC oxidativo, permite
investigar de forma complementar ao OIT, o efeito estabilizante da lignina. Porém, em
vez da aplicacdo de uma isoterma, este ensaio consiste em submeter as amostras a uma
rampa de aquecimento constante em atmosfera de oxigénio. Os resultados deste ensaio
permitem identificar a temperatura de inicio das reacGes exotérmicas (Schmid, Ritter e
Affolter, 2004).
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Este ensaio foi realizado no mesmo equipamento descrito no item 4.3.2.4. Foram
medidos aproximadamente 5 mg de material, com a panelinha de aluminio aberta até a
temperatura de 400 °C, fluxo de oxigénio de 50 mL/min e taxa de aquecimento de 10
°C/min. A temperatura de inducdo oxidativa foi determinada no inicio das transi¢oes
exotérmicas do material (onset), definida através da intersec¢cdo de retas tangentes na
regido do inicio da transicao térmica. As medidas foram realizadas em triplicata.

4.3.2.7 Caracterizacdo térmica por analise dinamico-mecanica (DMA)

A analise por DMA foi utilizada para obter informacdes sobre 0 mddulo de
armazenamento elastico (E’) das amostras e miscibilidade das composi¢des atraves da
analise da temperatura de transicdo vitrea (modulo de perda (E”)). O equipamento
utilizado foi Perkin Elmer DMA 8000. O ensaio foi realizado em modo de tracdo,
variacdo de temperatura de -60 °C a 110 °C (abaixo da temperatura de fusdo do PBAT),
frequéncia de 1 Hz, atmosfera de nitrogénio e taxa de aquecimento de 3,0 °C/min. As
dimensdes das amostras foram de 30,0 x 12,0 x 0,3 mm, as quais foram obtidas a partir

dos filmes termoprensados. Os ensaios foram realizado pelo empresa Afinko.

4.3.2.8 Caracterizacao reologica por reometria de placas paralelas

A anélise de reometria de placas paralelas foi realizada no regime oscilatério
dindmico na regido de viscoelasticidade linear com redmetro MCR 502 (Anton Paar)
localizado no laboratério de Reologia e Caracterizacdo de Polimeros na UFABC.
Utilizou-se a geometria de placas paralelas com didmetro de 25 mm e distancia de 0,8
mm entre a placa e a base, em temperatura de 140 °C e atmosfera ambiente durante todo

0 ensaio.

As analises de propriedades reologicas foram realizadas pelo ensaio de varredura
de varredura de frequéncia (frequency sweep). O ensaio de varredura de frequéncia foi
realizado em regime oscilatorio com deformacdo de 1% em uma faixa de frequéncia
0,01 a 300 rad/s. A deformacéo de 1% foi determinada na regido de viscoelasticidade
linear com ensaio de frequéncia de 1 rad/s e 100 rad/s, avaliando a deformacé&o na faixa
entre 1 e 10%. Pelos resultados das medidas, foi possivel obter os médulos de

armazenamento (G’) e de perda (G”), e a viscosidade complexa n*.



41

4.3.2.9 Caracterizacdo morfoldgica por microscopia de forca atbmica (AFM)

A técnica de AFM foi utilizada para investigar a morfologia das composicdes e
observar a homogeneidade das amostras. O equipamento utilizado foi Nanoscope 1A
da Digital (Bruker), localizado no laboratério de Filmes Finos (LFF) na USP, no modo
tapping em modulacdo de forga, em temperatura ambiente, &rea de varredura de 2,5 x
2,5 um, frequéncia de varredura de 1 Hz e variagdo no eixo Z de 0,2 V (800 nm). As
amostras foram fraturadas criogenicamente antes do ensaio. As analises foram feitas na

regido da fratura.

4.3.2.10 Caracterizacao higroscopica

O ambiente utilizado para a absor¢do de agua foi 60 °C e 90% de umidade
relativa, 0 mesmo da condicdo de envelhecimento em presenca de umidade. As
amostras, com dimensdes de 35,0 x 35,0 x 1,5 mm, foram acondicionadas no aparato
que serd descrito no item 4.4.2. O objetivo deste ensaio foi estudar a cinética do
fendmeno de absorcdo de agua no material. Antes do inicio do ensaio, as amostras
foram acondicionadas em ambiente seco (0% U.R.) e temperatura ambiente (£ 23 °C)
por 7 dias, para obter e estabilizar a massa seca. Durante o0 ensaio, as amostras foram
pesadas em balanca analitica periodicamente e a concentracdo de agua foi calculada

Onde, Csy € a concentracdo de dgua na amostra, m é a massa total de dgua absorvida e
mp € a massa da amostra seca (Huacuja-Sanchez, Muller e Possart, 2016). O ensaio foi

realizado com 5 réplicas para cada condicdo.

4.4 AVALIACAO DO EFEITO DA LIGNINA COMO ESTABILIZANTE TERMO-
OXIDATIVO
Buscando o entendimento do processo de estabilizacdo abiotico, investigou-se o0

comportamento das amostras sob dois principais fatores: temperatura (envelhecimento
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térmico sem a presenca de &gua) e temperatura/umidade (envelhecimento térmico com a
presenca de agua). Para tanto, os corpos de prova foram preparados e submetidos a
envelhecimentos em estufa e ambiente com alta taxa de umidade. As amostras em
diferentes tempos de envelhecimento (0, 30, 60 e 90 dias) foram retiradas, cortadas por
microtomia para analisa de microspectroscopia de FTIR, DSC e reometria de placas
paralelas.

4.4.1 Preparacao dos corpos de prova para os ensaios de envelhecimento

Para estas caracterizacdes as amostras foram prensadas entre folhas de PTFE em
cavidade de molde de aco inox de 100,0x 100,0 x 1,5 mm, por 90 segundos, a 5 MPa e
140°C. As amostras foram posteriormente cortadas com lamina com dimensdes 12,0 x
8,0 x 1,5 mm, como ilustrada na Figura 10. Parte desta etapa do trabalho foi realizada

durante o periodo de estagio na Universidade de Saarland, Saarbriicken, Alemanha.
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Figura 10: Dimensdes das amostras utilizadas para os ensaios de envelhecimento
térmico e hidrotérmico.

4.4.2 Envelhecimento térmico e hidrotérmico

As amostras foram expostas a duas diferentes condigdes de envelhecimento:
estufa a 60 °C com 0% de umidade relativa ou estufa a 60 °C com 90% de umidade
relativa, ambos por até 90 dias protegidas de iluminacdo. Para obtencdo do ambiente

seco, uma solugdo aquosa supersaturada com brometo de litio (LiBr) com uma porgéo
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visivel de sal ndo dissolvido foi colocada no fundo de um dessecador. Esta solucao,
dentro de uma estufa e sob agitacdo magnética, garante uma umidade relativa de até 2%
em um volume fechado de ar dentro do dessecador a 60 °C. As amostras foram
depositadas sobre um suporte de polipropileno sobre a solucdo salina, porém sem
contato com esta. Para o ambiente Umido, 0 mesmo aparato para o ambiente seco foi
utilizado. No entanto, uma solucdo aquosa supersaturada de cloreto de bario (BaCl,)
garantiu uma umidade relativa 90% a 60 °C (Huacuja-Sanchez, Miiller e Possart, 2016).
A Figura 11 ilustra o aparato de ensaio colocado na estufa com circulagdo de ar. As
amostras foram retiradas do dessecador e analisadas periodicamente (0, 30, 60 e 90
dias) em triplicata nas duas condic6es de envelhecimento.

T=60"C

| Dazzacador \

Figura 11: llustracdo do acondicionamento das amostras durante o ensaio de
envelhecimento para as duas condicdes.

4.4.3 Preparacédo dos corpos de prova por microtomia

A degradacdo de um material polimérico determina sua durabilidade. De uma
forma geral, a degradacdo quimica dos polimeros depende de fatores ambientais tais
como temperatura, umidade, irradiacdo, gases, etc., e da estrutura do polimero. Para
uma melhor compreensdo do envelhecimento de um material polimérico, € importante
investigar as mudancas quimicas da superficie do material até o seu interior, tracando

um perfil de profundidade, em funcdo do tempo exposto a condi¢cdo ambiental.
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A literatura mostra que a técnica de microtomia combinada com outras técnicas
de caracterizacdo como espectroscopia de transmissdo e microscopia pode ser usada
como um método para monitorar o perfil de profundidade em funcéo do envelhecimento
(Meiser et al., 2008; Adamsons, 2002). Outros trabalhos também descreveram a
utilizacdo da técnica de microtomia para estudo de interfaces entre polimeros (Hinder et
al., 2005; Hinder et al., 2004; Watts, 2005). Nestes trabalhos, a amostra é cortada a um
baixo angulo em relacdo a interface. Em seguida, a superficie cortada é analisada por
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio X (XPS) e espectrometro de massa por

ions secundarios por tempo de voo (ToF-SIMS).

A face superior das amostras prensadas (1,5 x 8,0 mm) foi debastada com o
auxilio de um micrétomo Ultra Cut E (Reichert, Alemanha) e faca de diamante Diatome
ultra AFM 35° (Diatome, Suica), equipamento localizado na Universidade de Saarland.
O desbaste foi realizado nas amostras retiradas apos as etapas do envelhecimento e para
as duas condicGes de meio ambiente, seco e Umido. Seu comprimento corresponde a
direcdo do corte, cuja inclinagdo é de o = 6 ° horizontalmente, para produzir um corte de
baixo angulo em relacdo ao topo da superficie. A Figura 12 demonstra as etapas do

corte descrito.

ﬂi% {N
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Figura 12: llustracdo da forma de preparacdo das amostras para a realizagédo do perfil de
profundidade por microtomia (adaptado a partir de Meiser et al., 2008).
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Com auxilio da faca de diamante, o topo da superficie foi cortado na inclinagéo
desejada até 2/3 do topo da superficie a ser removida. Uma parte do topo da superficie
permaneceu sem corte para o estudo do envelhecimento da superficie (parte exposta) ao
bulk (parte ndo exposta) das amostras de PBAT sem e com lignina. Os parametros do
corte foram: angulo de corte de 6° avango de 0,3 pum, velocidade de 10 mm/s e

temperatura ambiente.

4.4.4 Caracterizacdo das amostras cortadas
4.4.4.1 Microespectroscopia FTIR-ATR

A caracterizacdo por microespectroscopia foi utilizada inicialmente para
avaliacdo da homogeneidade do material. A Figura 14 ilustra o principio de medig&o.
Resumidamente, um cristal ATR em forma de cone € submetido ao contato 6tico com a
superficie da amostra. O feixe IR focalizado ilumina a regido de contato em um angulo
de incidéncia maior do que o angulo critico da reflexdo total. O contato ético tem um
didmetro maximo de 100 um ¢ isso fornece a resolugdo lateral correspondente para 0s
espectros IR coletados de uma superficie de amostra. Desta forma, a superficie é
escaneada ponto a ponto e os espectros coletados contem informacao do estado quimico

local (Depollier, Huacuja-Sanchez, Possart, 2018).

Figura 13: llustracdo do principio da medicdo de microespectroscopia ATR (Depollier,
Huacuja-Sanchez, Possart, 2018).

Antes de realizar o ensaio de envelhecimento, com subsequente corte por

microtomia, foi necessario investigar a homogeneidade do material. O PBAT é um
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copolimero, heterogéneo em relagdo a sua estrutura molecular e, ao adicionar a lignina,
0 material se torna ainda mais heterogéneo. Porém, em uma analise microscépica, de
mesma ordem de grandeza do diametro do cristal do equipamento (100 um), o material
pode ser considerado homogéneo. Para investigar a homogeneidade dos materiais,
realizou-se uma varredura sobre a superficie de cada composicdo por FTIR-pATR,

conforme ilustrado na Figura 14.

>~
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Figura 14: llustracdo das analises realizadas na superficie das amostras.

Foram realizadas 45 medigdes ao longo de cada amostra, em uma area de 9 x 5
cm?, a uma distancia de 1 cm entre cada medicéo sob ar seco, 500 scans e resolucéo de
4 cm™. Todos os espectros foram normalizados em relacéo ao pico referéncia 727 cm™.
Dois picos foram selecionados para avaliar a homogeneidade das amostras: 1712 cm™,
referente ao grupo carbonila C=0, e 2956 cm™, referente ao grupo metileno CH,.

Finalizada a investigacdo sobre homogeneidade das amostras, a determinacédo do
perfil de variacdo dos grupos quimicos em funcdo da profundidade foi iniciada através
da mesma técnica de micro-ATR. Nesta parte do estudo foram utilizados corpos de
prova com dimensdes de 8 x 12 x 1,5 mm, a superficie denominada como “B” (Figura
10) foi utilizada para posterior corte e analise de envelhecimento. O perfil de
profundidade das variagdes dos grupos quimicos durante o envelhecimento foi
monitorado ponto a ponto na superficie cortada realizando uma varredura a partir da
extremidade da superficie da amostra em contato com o ar até seu interior (bulk). O
estado quimico das amostras foi estudado em funcdo da distancia em relacdo a

superficie. Para este propdsito, foi utilizado o microscopio Hyperion 2000 FTIR modo
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ATR, localizado na Universidade de Saarland, no infravermelho médio (700-4000 cm™)
com um cristal de germanio da objetiva u4-ATR e diametro da ponta de 100 um. A
distancia lateral “I” da superficie cortada corresponde a uma profundidade “z”, abaixo

da superficie inicial ou interface ar-polimero, de acordo com a Equacéo (22).

z=1.seno a (22)

Como resultado, uma resolucdo lateral de 100 pum foi estabelecida, o que
corresponde a resolucdo de profundidade de 10,45 um em uma inclinacdo de 6°. Os
espectros de ATR foram obtidos ponto a ponto, a uma distancia de 100 pm,
perpendicularmente do corte da superficie a extremidade, como mostrado na Figura 15.
A realizacdo de 500 varreduras (scans) em cada posic¢ao resultou em uma boa razdo de
sinal/ruido, de forma, que foi possivel monitorar as modificagdes dos grupos quimicos

nos corpos de prova.

Figura 15: Esquema utilizado para as medidas superficiais pontuais de FTIR modo
MATR utilizando a microtomia. (adaptado de Meiser et al., 2008).

Foi coletado um total de 38 espectros para cada amostra, em cada tempo de
envelhecimento. Destes 38 espectros, os 10 primeiros foram medidos na regido da
superficie exposta. Os 28 espectros restantes foram medidos na regido desbastada,
medida a diferentes profundidades. Todos os espectros foram normalizados em relagéo

ao pico referéncia 727 cm™, pico caracteristico e exclusivo do PBAT.
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4.4.4.2 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A andlise por DSC foi utilizada para determinar variacdes nas temperaturas de
transicdo vitrea, de fusdo e de cristalizacdo em funcdo do envelhecimento. Amostras
foram retiradas e analisadas em todos os tempos propostos de envelhecimento. Durante
a analise, as amostras foram resfriadas até -75 °C a uma taxa de 10 °C/min para
eliminacdo da historia térmica, sendo posteriormente aquecidas até 150 °C a taxa de 10
°C/min. Para todas as andlises foram realizados 2 ciclos de aquecimento e 1 ciclo de
resfriamento. O equipamento utilizado foi do modelo TA instrument-DSC Q100,
localizado na Universidade de Saarland, 4,5-5,5 mg de amostra, panela de aluminio com
tampa perfurada.

4.4.4.3 Viscosidade Complexa
A anélise de reometria de placas paralelas foi realizada no mesmo equipamento

e nas mesmas condicdes descritas no item 4.3.2.7.
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5. RESULTADO E DISCUSSOES
5.1 CARACTERIZACAO DA LIGNINA KRAFT
5.1.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier — modo ATR
(FTIR-ATR)

O FTIR foi utilizado para caracterizar 0s principais grupos presentes na lignina.
Os picos foram assinalados no espectro, apresentados na Figura 16, o qual foi dividido
em trés diferentes regides, de 4000 a 2000 cm™ (Figura 16(a)), de 2000 a 1400 cm™
(Figura 16(b)) e de 1400 a 600 cm™ (Fig. 16(c)), para melhor identificacéo dos picos. A
Tabela 2 apresenta cada um dos picos identificados no espectro de FTIR e suas
respectivas atribuices (Calvo-Flores et al., 2015; Kaur e Uppal, 2015; Tejado et al.,
2007).

Na Figura 16(a) observa-se o estiramento da banda OH centralizada na regido
entre 3450-3400 cm™ e estiramento dos grupos metila e metileno em 2936 cm™ e 2840
cm™. O pico em 1710 cm™ corresponde ao grupo carbonila (Figura 16(b)), presente com
maior intensidade em ligninas Kraft de pH &cido devido ao processo de oxidacdo da
lignina (Mansouri, El e Salvadd, 2007), quanto menor o pH maior a concentracdo de
carbonila (Santos et al., 2014). Os picos em 1325 cm™ e 1113 cm™ (estiramento C-O e
deformacdo no plano C-H aromatico, respectivamente) confirmam a presenca da
unidade siringila, enquanto que os picos em 1270 cm™ e 1152 cm™ (estiramento C-O e
deformacdo no plano C-H aromaético, respectivamente) confirmam a presenca da
unidade guaiacila (Figura 16(c)). As maiores intensidades dos picos relacionados com a
siringila indicam uma maior quantidade deste grupo em relacdo ao grupo guaiacila, o
que associado a auséncia de p-hidroxifenila confirma a estrutura de lignina a partir de
hardwood (Laurichesse e Avérous, 2014). A acdo estabilizante da lignina esta
relacionada com a quantidade de unidades siringila e guaiacila presentes na estrutura,
pois estas estruturas possui substituintes na posicéo orto (Gadioli, Waldman e Paoli, De,
2016).
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Figura 16: Espectro obtido por FTIR da lignina Kraft utilizada neste estudo: (a) de 4000

a 2000 cm-1, (b) de 2000 a 1400 cm-1 e (c) de 1400

a 600 cm-1.

Tabela 2: NUumero de onda das absorcdes e suas respectivas atribuicbes dos picos

obtidos por FTIR da lignina.

Atribuicoes

N° de onda (cm™)

Estiramento O-H fenolico e alifatico 3450-3400
Estiramento C-H assimétrico e simétrico em CH; e CH, 2999, 2936
Estiramento C-H em OCHj, 2840
Estiramento C=0 néo conjugada 1710
Vibracgdo do anel aromatico da estrutura fenilpropandica 1602, 1515, 1424
Deformacdo assimétrica C-H em CH; e CH, 1456
Estiramento C-O do grupo siringila 1325
Estiramento C-O do grupo guaiacila 1270
Estiramento C-OH fenolico e C-O éter aromético 1214
Deformacdo no plano C-H aromatico do grupo guaiacila 1152
Deformagdo no plano C-H aromatico do grupo siringila 1113
Deformacao C-O de alcool priméario 1032
Deformacao C-H aromatico fora do plano 913, 830
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5.1.2 Andlise elementar C, H, N, Se O

A Tabela 3 mostra o percentual em massa dos elementos carbono (C),
hidrogénio (H), nitrogénio (N), enxofre (S) e oxigénio (O) da amostra de lignina Kraft
utilizada neste trabalho. A composicéo elementar da lignina praticamente ndo varia com
a origem ou 0 método de isolamento. A lignina, de modo geral, € composta por 60-65%
carbono, 5-7% hidrogénio, 28-35% oxigénio (Calvo-Flores et al., 2015). A literatura
reporta resultados de analise elementar com valores similares para lignina Kraft aos
encontrados neste estudo (Le et al., 2017). A relacdo massica C:O de aproximadamente
2:1 esta presente mesmo nas ligninas Kraft a partir de origem softwood (Le et al., 2017).
O percentual de enxofre presente na amostra (2,3%) converge com a literatura em
relacdo a lignina obtida pelo processo Kraft, cujo percentual esta entre 1,5-3,0% (Lora,
2008). Este percentual é relativamente baixo visto que se utiliza sulfeto durante o
processo de obtencgéo da celulose. Durante a polpacédo para a formagéo da lignina Kraft,
forma-se um composto intermediario heterociclico constituido de dois &tomos de
carbono e um de enxofre, chamado epissulfito. A ligacdo C-S é facilmente quebrada,
surge uma ligacdo dupla e eliminacdo do enxofre no meio. A eliminagdo do enxofre do
intermediério explica o relativo baixo teor deste elemento nas ligninas Kraft (Lora,
2008; Tejado et al., 2007).

Tabela 3: Percentual, em massa, dos elementos nitrogénio (N), carbono (C), hidrogénio
(H), enxofre (S) e oxigénio (O) na lignina utilizada no trabalho.

Amostra N (%) C (%) H (%) S (%) O (%)

Lignina Kraft 0,2 61,2 55 2,3 30,8

5.1.3 Cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC)

Os resultados de massa molar ponderal média, massa molar numérica média e
polidispersividade da amostra de lignina, determinados a partir da analise de SEC, estdo
apresentados na Tabela 4. A lignina utilizada apresenta massa molar ponderal média de
3360 g/mol. Comparativamente, a massa molar média do estabilizante sintético Irganox

1010® é 1177 g/mol, quase um terco comparando com a lignina, 0 que proporciona
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maior mobilidade na matriz polimérica (Gadioli, Waldman e De Paoli, 2016).
Kirschweng et al. (2017) afirma que estabilizantes de baixa massa molar e de baixa
miscibilidade prejudicam a acao do aditivo e podem levar a migracéo para superficie na
matriz polimérica. No entanto, de acordo com Pouteau et al. (2003), baixas massas
molares de lignina apresentaram boa compatibilidade com polipropileno e,
consequentemente, apresentaram atividade antioxidante. As ligninas Kraft testadas no
estudo de Pouteau variaram de 9500-500 g/mol. Gregorova et al. (2005) observaram
boa atividade antioxidante de lignina Kraft com massa molar média de 2000 g/mol em
polipropileno. Os autores afirmam que, alem da baixa massa molar, outro fator que
também influencia positivamente na atividade antioxidante é a baixa polidispersividade
(no estudo foi de 1,2), pois apresenta uma estrutura mais regular. Desta forma, 0s
resultados de massa molar e polidispersividade da lignina utilizada neste estudo

encontram-se dentro de uma faixa aceitavel para aplicacdo como estabilizante.

Tabela 4. Resultados médios da massa molar ponderal média (Mw), massa molar
numérica média (Mn) e polidispersividade da lignina em estudo (Mw/Mn).

Mw (g/mol) Mn (g/mol) Mw/Mn
Lignina Kraft 3360 2278 1,48

5.1.5 Ressonancia magnética nuclear (RMN 31P)

A Tabela 5 mostra as quantidades dos grupos hidroxila alifatico e aromatico,
subdivididas em unidades siringila (S), guaiacila (G) e p-hidroxifenila (H) encontradas
na lignina estudada, obtidas por RMN 31P. Um dos grupos mais importantes que afeta
propriedades fisica e quimica da lignina é o grupo hidroxila, mais especificamente a
hidroxila aromatica (fendlica). Este grupo funcional tem influéncia na reatividade da
lignina em relacdo a degradacdo oxidativa e sintese de materiais como o poliuretano
(Castro, de et al., 2016). A analise quantitativa de RMN 31P permite determinar cada
tipo de hidroxila presente na estrutura da lignina. A lignina Kraft utilizada apresenta
maior quantidade de unidade S (1,81 mmol/g) que G (1,74 mmol/g) e apenas tracos da
unidade H (0,18 mmol/g), como ja indicado por Gellerstedt e Henriksson (2008). A
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quantidade de siringila encontrada foi de 1,81 mmol/g, valor préximo ao encontrado
para a lignina Kraft utilizada por Gadioli et al. (2016) de 1,87 mmol/g. A acéo
estabilizante da lignina esta relacionada com a quantidade de unidades siringila

presentes na estrutura, pois esta estrutura possui as duas posi¢oes orto substituidas.

Tabela 5: Quantidades dos grupos hidroxila alifatico e aromético, e unidades siringila
(S), guaiacila (G) e p-hidroxifenila (H) na lignina Kraft.

OH fendlico
OH - OH
Alifatico| s G G nao H OH | Acido
condensada | condensada Total
Lignina Kraft | 4 54 181 0.85 0,89 018 | 373 | 042
(mmol/g)

5.1.6 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A curva de DSC da lignina estudada esta apresentada na Figura 17. O resultado
sugere uma estrutura amorfa, pois ndo foi possivel identificar transicdes térmicas como
temperatura de fusdo e temperatura de cristalizacdo. No entanto, a temperatura de
transi¢do vitrea (Tg) foi identificada em 147 °C, obtida através do pico maximo da

derivada da curva de aquecimento.
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Figura 17: Curvas térmicas da lignina Kraft, obtidas por DSC, em atmosfera inerte e
taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Segundo Gandini e Belgacem (2008), todas as ligninas, independentemente de
como tenham sido obtidas e de qual sua origem vegetal, sdo amorfas, solidas e com Ty
entre 70 °C e 170 °C, dependendo de sua estrutura e massa molar. Quanto mais
estruturas aromaticas, bem como uma massa molar mais alta, maior sera sua Tj.
Segundo Cui et al. (2013) quando a lignina é submetida a temperatura superior a sua
temperatura de transicdo vitrea, mesmo que por curtos periodos de tempo, tem inicio um
processo de reacdo quimica entre grupos da lignina a partir da formacdo de radicais
livres altamente reativos e instaveis que podem reagir entre si e se rearranjarem, que
resulta em um aumento da sua massa molar. No estudo de Cui et al. (2013), uma lignina
Kraft (softwood) foi submetida a 173 °C (sendo a Ty= 153 °C, ou seja, 20 °C acima) por
apenas 20 min apresentou um aumento significativo de sua massa molar média,
passando de um valor inicial de 7800 g/mol para 543000 g/mol. O mesmo material
apresentou alta densidade de reticulacdo quando submetido por 30 min a 173 °C,
tornando-se insoluvel em THF. Para evitar um possivel aumento da massa molar da
lignina durante a extrusdo do material investigado, as temperaturas de processamento
devem ser inferiores a temperatura de transicdo vitrea da lignina, uma vez que o

aumento da massa molar pode comprometer a acdo estabilizante do material.
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5.1.7 Andlise termogravimétrica (TGA)

A curva térmica e a sua primeira derivada (DTG), obtidas por analise
termogravimétrica, da lignina sdo mostradas na Figura 18. Observa-se uma perda de
massa abaixo de 100 °C, a qual se relaciona a evaporacao de agua. A primeira etapa de
degradacdo foi identificada com sua maxima em 181 °C, envolvendo a quebra de
ligagBes de menor energia como aril-éter (C-O) (Lotfi, Mollaabbasi e Patience, 2018).
Neste contexto, mais uma vez é reforcada a necessidade de processamento do material
em baixas temperaturas, abaixo da Ty conforme discutido anteriormente para evitar
aumento da massa molar da lignina, bem como abaixo da temperatura de inicio da
primeira fase de degradacdo. A segunda etapa de perda de massa relevante, a qual
apresenta a maior temperatura de degradacdo, ocorre a 358 °C (maxima DTG). A
degradacdo pirolitica nesta regido pode ser atribuida a quebra das ligacbes B- e C-C
entre as unidades monomeéricas da lignina (Zhang et al., 2015), enquanto que as perdas
de massa acima de 500 °C ocorrem devido a decomposicdo dos anéis aromaticos
(Tejado et al., 2007). A massa residual, relativa a residuos nédo volateis como cinzas é
de 30,5%, em massa, a 1000°C.
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Figura 18: Curva termogravimétrica e primeira derivada da lignina Kraft em atmosfera
inerte (N,) e taxa de aquecimento de 10 °C/min.
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5.1.8 Microscopia eletrdnica por varredura (MEV)

A Figura 19 mostra as micrografias da lignina estudada neste trabalho, obtidas
por MEV com diferentes aumentos. De acordo com as imagens, a lignina é apresentada
como um aglomerado de particulas irregulares, com dimensdes inferiores a 1 pum. Estas
informacdes de tamanho e forma das particulas da lignina sdo importantes para posterior
andlise da dispersdo desta na matriz de PBAT. Zhang et al. (2015) estudaram a
morfologia da lignina oriunda de plantas de biorefinaria em diferentes condicdes de pre-
tratamento térmicos e as variagdes morfoldgicas foram relacionadas as mudancas
quimicas e termoestabilidade. A forma da particula da lignina tratada em temperatura
ambiente é relativamente esférica com aglomeracdo aleatdria, cuja imagem se
assemelha com a lignina mostrada neste trabalho. Os autores afirmam que esta
morfologia é mantida e organizada a uma energia superficial minima devido ao carater

anfifilico da lignina.

LFE=IFUSF

Figura 19: Micrografias da lignina obtidas por MEV com aumento de (a) 100x, (b)
2000x, (c) 5000x e (d) 10000x.
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5.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES DE PBAT E COMPOSIC}@ES DE
PBAT/LIGNINA
5.2.1 Ensaio mecéanico

Os valores do modulo eléstico, limite de resisténcia e alongamento na ruptura do
PBAT puro e composi¢Ges de PBAT/lignina estdo apresentados na Figura 20 e seus
valores listados na Tabela 6. Os valores discutidos abaixo se referem a média dos
resultados em questdo. A Figura 20(a) ilustra a variagdo do modulo elastico do material
em funcdo da incorporacdo da lignina. A composi¢cdo com 1% de lignina apresentou
maodulo elastico similar ao PBAT puro, considerando a barra de erro. A contribuicdo do
alto modulo eléstico da lignina torna-se aparente nas composi¢des com 3, 5 e 10% de
lignina incorporada. O mddulo elastico aumenta com o aumento da concentracao da
lignina na amostra, chegando a 41,6 MPa para a amostra PBAT _L5. Por sua vez, a
amostra PBAT_L10 apresenta um inicio de reducdo do modulo, em relacdo ao
PBAT L5, 35,6 MPa, porém valor maior que PBAT puro. Os valores do mddulo
elastico do PBAT variam na literatura entre 20 e 59 MPa (Abdelwahab et al., 2015;
Chen et al., 2014; Pinheiro et al., 2017; Xing et al., 2017). Esta variacdo pode estar
relacionada aos diferentes tipos de processamento em que o PBAT foi submetido. A
lignina apresenta alto modulo eléstico, calculado em valores entre 2,5 e 4,0 GPa, desta
forma a incorporacdo da lignina aumenta o modulo do material. Xing et al. (2017)
incorporou 10% de lignina Soda em PBAT, processados em um extrusora dupla rosca, e
0 modulo aumentou de 46 MPa (PBAT puro) para 63 MPa (PBAT - 10% lignina).

O maior limite de resisténcia (Fig. 20(b)) foi obtido ao incorporar 1% de lignina
na matriz de PBAT, alcancando o valor médio de 5,48 MPa, enquanto a condicdo de
PBAT proporcionou resisténcia de 3,69 MPa. Materiais com 3 e 5% de lignina
apresentaram uma tendéncia de valores superiores ao PBAT puro, divergindo do
resultado obtido com PBAT_L10, condi¢do na qual o limite de resisténcia foi inferior
até mesmo ao PBAT puro. Este comportamento pode estar associado a mé dispersao da

lignina na matriz polimérica.

O alongamento na ruptura (Fig. 20(c)) apresentou a mesma tendéncia dos
resultados de limite de resisténcia. A composi¢cdo com 1% de lignina desenvolveu a

maior deformacdo entre as amostras, apresentando um aumento de 74% em relagdo ao
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PBAT puro. O aumento combinado destas duas propriedades mecanicas para a amostra
com 1% de lignina (limite de resisténcia e alongamento na ruptura) aponta-a como
condicdo 6tima dentre as condicGes testadas. Esta afirmacdo baseia-se no fato que a
adicdo de 1% de lignina aumentou a capacidade de absor¢do de carregamento mecanico
do PBAT, indicando a transferéncia adequada de esfor¢co entre as fases, sem
comprometer a deformacdo, o que sugere que a adicdo do material (neste teor) néo
configurou formacdo de concentracdo de tensGes. A adicdo de 3 e 5% de lignina
proporcionou valores superiores ao obtido na condicdo pura, enquanto o PBAT_L10
apresentou uma reducdo acentuada desta propriedade, reforcando a hipétese de mé

disperséo da lignina na matriz e consequente concentragéo de tensoes.
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Figura 20: Gréaficos de modulo elastico (a), limite de resisténcia (b) e alongamento na
ruptura (c) do PBAT puro e composi¢des de PBAT/lignina.
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Tabela 6: Valores médios de modulo, méxima tensdo de tracdo e maxima deformacéo
do PBAT puro e composi¢cdes de PBAT/lignina.

. . Max. tensdo . Maxima .
Moédulo | Desvio de tragao Desvio deformacéio Desvio
(MPa) | padréo (MPa) padréo (%) padréo
PBAT LO 28 3,7 3,7 0,4 637 49
PBAT L1 25 3,5 55 0,5 1108 137
PBAT L3 35 1,7 4,3 0,4 799 113
PBAT L5 42 4,0 4.4 0,2 649 181
PBAT L10 36 52 3,0 0,2 74 2

5.2.2 Infravermelho com transformada de Fourier - modo ATR (FTIR-ATR)

A Figura 21 apresenta o espectro de FTIR do PBAT puro, no qual é possivel

identificar suas principais bandas caracteristicas. Adicionalmente sdo apresentadas na

Tabela 7 as relagOes entre os picos encontrados e respectivas atribuicdes dos grupos

quimicos. O espectro foi separado por regides, de 4000 a 2000 cm™ (Fig. 21(a)), de
2000 a 1300 cm™ (Fig. 21(b)) e de 1300 a 600 cm™ (Fig. 21(c)), para melhor

identificacdo dos picos.
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Figura 21: Espectros obtidos por FTIR do PBAT puro utilizado neste estudo: a) de 4000
22000 cm™, b) de 2000 a 1300 cm™ e ¢) de 1300 a 600 cm™.

O pico na regido de 2956 cm™ corresponde ao estiramento assimétrico C-H no grupo
metileno (CH,) da estrutura de PBAT e os picos em 2900 cm™ e 2872 cm™
correspondem ao estiramento simétrico C-H no grupo metileno. O PBAT apresenta uma
banda localizada em 1712 cm™ e um ombro em 1730 cm™, os quais sio atribuidos aos
grupos carbonila (C=0) alifatico e aromatico na ligacdo eéster, respectivamente
(Sangroniz et al., 2018). Na Figura 21(c) € possivel identificar a presenca de dois picos
relacionados ao grupo C-O da ligac&o éster, o primeiro pico em 1269 cm™corresponde
ao estiramento do grupo C-O da ligacdo éster de origem alifatica, enquanto em 1167

cm™ estd presente a0 mesmo grupo C-O, porém de origem aromética. Outros autores
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verificaram picos similares ao encontrado neste trabalho (Cai, Lv e Feng, 2013; Castro,
de et al., 2016).

Tabela 7: Atribuicéo das principais bandas de FTIR do PBAT puro.

Atribuicoes N° de onda (cm™)
Estiramento assimétrico C-H em CH, 2956
Estiramento simétrico C-H em CH, 2900, 2872
Estiramento C=0 1712, 1730
Estiramento C=C do anel aromatico 1578, 1504, 1457
Deformacao trans-CH, do anel aromatico 1410, 1390
Deformacao simétrica C-H 1363
Estiramento C-O no anel aromatico 1320
Estiramento assimétrico C-O-C alifatico 1269, 1103
Estiramento assimétrico C-O-C aromatico 1167
Deformacdo C-H fora do plano do anel aromatico 1017, 936, 874
Deformacdo C-H do grupo alifatico (CH,) n > 4 727

Os espectros de FTIR da lignina Kraft, dos filmes de PBAT e PBAT/Lignina
estdo apresentados na Figura 22. Os espectros dos filmes de PBAT, com e sem lignina,
foram normalizados em relacdo ao pico de 727 cm™. De forma geral, as principais
bandas da lignina estdo em regifes do espectro andlogas as do PBAT. A incorporagao
de 1% e 3% de lignina (PBAT_L1 e PBAT_L3) ndo causou alteracdes significativas nos
espectros, quando comparado ao PBAT puro. Picos exclusivamente relacionados a
lignina ndo foram identificados nos espectros das amostras com estas concentracoes de
lignina (1 e 3%), tais como a larga banda de OH centralizada entre 3450 e 3500 cm™, os
estiramentos C-H em 2936 e 2840 cm™ e o pico em 1514 cm™ relacionado & vibracéo
do anel aromaético da lignina. A presenca da lignina na matriz de PBAT comecou a ser
identificada somente nas concentracdes de 5% (PBAT_L5) e 10% (PBAT _L10), devido
ao surgimento dos picos relacionados & lignina em 2936 e 2840 cm™. Os espectros
relacionados ao PBAT com 5 e 10% de lignina revelam outro pico, exclusivamente
relacionado & lignina, localizado em 1514 cm™. Apesar da intensa e larga banda de
hidroxilas, presente no espectro da lignina, a incorporacdo deste biopolimero néo
causou variacdo significativa nesta regido de nimero de onda, nem mesmo para a

condigéo com 10% de lignina.
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Figura 22: Espectros obtidos por FTIR da lignina Kraft (KL), e dos filmes de PBAT
puro e composicdes de PBAT com lignina: (a) de 4000 a 2500 cm™, (b) de 1800 a 1550
cm?, (c) de 1550 a 1050 cm™ e (d) de 1050 a 700 cm™.

5.2.3 Termogravimetria

Os resultados obtidos a partir das analises termogravimétrica (TGA) e de sua
primeira derivada (DTG) permitiram avaliar a perda de massa e o comportamento das
amostras de PBAT, sem e com lignina, quando submetidas a uma rampa de
aquecimento constante em atmosfera de oxigénio. A Tabela 8 lista os parametros das
curvas, tais como a temperatura de degradac&o inicial (T10%), considerada ap6s 10% de
perda de massa, e a temperatura de maxima degradacdo (Tmax), Obtida pela curva de

primeira derivada que apresenta a temperatura de maior taxa de perda.
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Tabela 8: Resultados obtidos por termogravimetria das curvas de TGA e DTG para o
PBAT puro e as composicdes de PBAT/lignina.

Amostra | Ti%(°C) | Tmax (°C)
PBAT L0 339 388
PBAT_ L1 371 392
PBAT L3 370 303
PBAT L5 368 391
PBAT_L10 360 388

As curvas de TGA e DTG das amostras estdo apresentadas na Figura 23. Todas
as curvas exibem apenas uma etapa de degradacdo (Figura 23(a)), 0 mesmo
comportamento foi reportado por Xing et al (2017). A adigdo de lignina aumentou a
temperatura de degradacéo inicial T1o9 do PBAT, sugerindo que a lignina inibe a termo-
oxidacdo do polimero. PBAT_LO apresentou Tigy de 339 °C, seguido por PBAT_L10
de 360 °C. As composicGes de 1, 3 e 5% de lignina ndo apresentaram variacdo
significativa, sendo a amostra PBAT_L1 a mais estavel termicamente. No entanto,
conforme a degradacdo continua a ocorrer em temperaturas maiores, ndo ha diferencas
significativas entre todas as amostras, como mostrado nas curvas de DTG, uma variagdo
de apenas 5 °C (Figura 23 (b)).
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Figura 23: Curvas (a) termogravimétricas de perda de massa para as amostras de lignina
kraft, PBAT sem e com lignina.e (b) DTG para as amostras de PBAT sem e com
lignina.
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5.2.4 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A Figura 24 mostra as curvas de DSC dos filmes de PBAT puro e composi¢des de
PBAT/lignina. A Tabela 9 apresenta os valores da temperatura de transi¢éo vitrea (Tg) e
temperatura de fusdo do PBAT (T,), obtidas a partir da derivada da curva de
aquecimento na analise de DSC, assim como a temperatura de cristalizagdo (T.) obtida a
partir da derivada da curva de resfriamento das amostras. Os resultados mostram que a
Ty do material apresenta uma tendéncia de aumentar com o aumento da concentragéo de
lignina, de -32 °C (PBAT_LO) para -25 °C (PBAT_L10). O deslocamento da T4 em
funcéo da adicdo da lignina sugere que a lignina interfere, mesmo que de forma amena,
na fase amorfa da matriz de PBAT. O mesmo efeito na T4 pela incorporacéo de lignina
foi reportado por outros autores (Chen et al., 2014; Xing et al., 2017). Xing et al. (2017)
estudaram as propriedades fisicas da incorporacdo da lignina Soda em PBAT por DSC.
Os resultados mostram que a incorporacéo de 10%, em massa, de lignina aumentou a Ty
do PBAT de -33 °C para -29 °C. Este aumento € justificado devido a presenca de
estruturas fenolicas e fortes interacdes intermoleculares do tipo ligacdo de hidrogénio na

lignina com o polimero biodegradavel, o que restringe a mobilidade da cadeia

polimérica.
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Figura 24: Curvas térmicas, obtidas por DSC, dos filmes de PBAT puro e suas
composicdes de PBAT/lignina (a) curva de aquecimento e (b) curva de resfriamento.

Como pode ser verificada a partir da Figura 24(b), a curva de resfriamento das

amostras, PBAT puro e as composi¢Oes de PBAT/lignina sdo polimeros semicristalinos,
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devido ao surgimento de um pico de cristalizagdo na curva de resfriamento.
Adicionalmente, pode-se verificar que ndo houve alteracdo significativa nas
temperaturas de transicao téermica Tr, e T (Figuras 24(a) e 24(b)) em funcdo da adicéo
de lignina, o que indica que a lignina ndo interfere na cristalinidade da matriz
polimérica, ou seja, ndo atua como um agente nucleante no PBAT. Os valores das
temperaturas de fusdo e cristalizacdo para PBAT puro foram de 126 °C e 97 °C,
respectivamente. Estes resultados convergem com resultados publicados na literatura

(Lendvai, Apostolov e Karger-Kocsis, 2017; Zehetmeyer et al., 2016).

Tabela 9: Valores das temperaturas de transi¢do vitrea (Tgy), de fusdo (Tn) e de
cristalizacéo (T.) e grau de cristalinidade (X) obtidas por DSC.

Amostra T, (°C) Tm (°C) T (°C)
PBAT_LO -32 126 97
PBAT_L1 -30 126 96
PBAT_L3 -29 125 97
PBAT_L5 -28 126 98
PBAT_L10 -25 124 98

Lignina 147 - -

5.2.5 Tempo de inducé&o oxidativa (OIT)

Os resultados de tempo de inducédo oxidativa (OIT) para o PBAT sem e com
lignina estdo apresentados na Tabela 10 e Figura 25. As medidas de OIT fornecem uma
comparagdo da resisténcia a oxidacao térmica dos materiais. No ensaio de OIT, a fusdo
do material ocorre em atmosfera inerte e posteriormente a amostra entra em contato
com o oxigénio, desta forma as reacGes de degradacdo ocorrem no estado fundido. Os

resultados deste trabalho foram obtidos em isoterma de 220 °C.
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Tabela 10: Tempo de inducdo oxidativa (OIT) para o PBAT puro e composi¢des de
PBAT/lignina a 220 °C.

Amostra Tempo (min)
PBAT_LO 6
PBAT_L1 >120
PBAT_L3 >120
PBAT L5 >120
PBAT_L10 31
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Figura 25: Curvas de OIT para o PBAT sem e com diferentes concentrac@es de lignina.

De acordo com os resultados, o tempo de oxidagdo para o PBAT puro foi de 6
minutos. A adicdo da lignina aumentou a resisténcia termo-oxidativa dos materiais em
todas as condigdes. As amostras PBAT L1, PBAT L3 e PBAT_L5 néo apresentaram
um pico exotérmico durante os 120 minutos de ensaio, confirmando que estas
composicdes suportam maiores temperaturas em ambiente oxidativo. No entanto, a

PBAT_L10 apresentou um pico oxidativo ap6s 31 minutos de exposi¢do ao oxigénio,
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indicando que a adicdo de 10% de lignina tem a termoestabilidade reduzida em
comparacdo a outras amostras com o aditivo. Estes resultados corroboram as medigdes
realizadas por TGA, as quais indicaram que amostras com concentracdo de 10% de
lignina em massa apresentaram comportamento térmico inferior as demais composic¢Ges

com lignina (TGA).

5.2.6 Temperatura de inducéo oxidativa (DSC oxidativo)

O ensaio de temperatura de indugdo oxidativa propicia identificar a temperatura
em que se iniciam as reagBes exotérmicas. Diferentemente do ensaio de OIT, neste
ensaio ndo ha mudanca de gases em um tempo definido ou aplicacdo de isoterma. As
amostras sao aquecidas continuamente em atmosfera oxidante até o surgimento de um
pico exotérmico. A Figura 26 mostra as curvas de DSC para o PBAT puro e
composicdes de PBAT/lignina e os valores das temperaturas estdo apresentados na
Tabela 11. Observa-se uma mesma tendéncia de resultados que os ensaios de OIT e
TGA. O inicio das reacBes oxidativas para as composicdes PBAT/lignina ocorre em
temperaturas maiores quando comparadas ao PBAT puro (214 °C), confirmando que a
adicdo da lignina proporciona maior termoestabilidade ao PBAT. Mais uma vez, a
composicdo PBAT_L10 apresentou a menor temperatura oxidativa entre as amostras
que contém lignina, 222 °C, e a amostra PBAT L1 apresentou a maior temperatura
oxidativa, 299 °C.
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Figura 26: Curvas térmicas, obtidas por DSC oxidativo, dos filmes de PBAT puro e
suas composi¢coes de PBAT/lignina.

Tabela 11: Temperatura de indugdo oxidativa para 0 PBAT puro e composic¢des de
PBAT/lignina.

Temperatura

Amostra oxidativa (°C)
PBAT_LO 214
PBAT_L1 299
PBAT_ L3 245
PBAT_L5 259
PBAT_L10 222

5.2.7 Analise térmica dinamico-mecanica (DMA)

Para avaliar a influéncia da lignina nas propriedades termomecanicas do PBAT,

realizou-se o ensaio de DMA e os resultados estdo apresentados na Figura 27.
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Figura 27: Resultados obtidos por DMA: (a) Médulo de armazenamento elastico E’, (b)
modulo de perda E” e (c) tan delta dos filmes de PBAT ¢ suas composi¢oes de
PBAT/Lignina.

A Figura 27(a) mostra a evolugdo do moédulo de armazenamento (E’) em fungdo da
temperatura para as amostras de PBAT e suas composi¢cdes com diferentes teores de
lignina. As curvas indicam um tipico comportamento de polimero semicristalino, com
duas regides distintas: um platd elastico ou regido vitrea e uma regido de transicédo vitrea
(Sallem-Idrissi et al., 2016). Observa-se que, quanto maior a concentragao de lignina,
maior o médulo E’ para toda a faixa de temperatura ensaiada. Na regido vitrea, o
moédulo de armazenamento (E’) do material aumentou de 466 MPa (PBAT LO) para
2113 MPa (PBAT_L5). Este aumento pode estar relacionado a presenca de uma fase de
maior modulo, como o caso da lignina. No entanto, PBAT_L10 apresentou o menor
valor de E’ entre as composi¢cdes PBAT/lignina, 760 MPa. Este resultado pode estar

relacionado & ma dispersao ou aglomeracéo para a maior concentragdo de lignina.
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Uma deflex&o na faixa entre -30°C e -20°C foi observada na curva de E’ para todas
as condicdes ensaiadas, mesma faixa de temperatura onde ocorre um pico na curva do
moédulo de perda (E”) das amostras (Figura 26(b)). Este pico pode ser relacionado a
temperatura de transicdo vitrea (Tg), assim como o usualmente utilizado pico de tan
delta (E”/E”) (Figura 27(c)). A variacdo do pico na curva tan delta aponta que a adigéo
de lignina apresenta uma tendéncia de aumento da Tyde -24 °C (PBAT_LO) para -14 °C
(PBAT_L10). O aumento pode estar relacionado a alta Ty da lignina, consequéncia de
sua estrutura aromatica. O deslocamento do pico de tan delta para temperaturas maiores
e a presenca de um Unico pico para as misturas PBAT/lignina corroboram com 0s
resultados de DSC e sugerem que o0s polimeros apresentam algum nivel de
compatibilidade, possivelmente devido as interagdes intermoleculares desenvolvida
entre as estruturas (Chen et al., 2014; Morelli et al., 2016; Sugano-Segura et al., 2017).
Os valores de E’ na regido vitrea (-55 °C), E” em temperatura ambiente (temperatura de
uso do material), médulo de perda E” e T4 para o PBAT puro e composicdes de
PBAT/lignina estdo listados na Tabela 12.

Tabela 12: Valores do modulo de armazenamento (E’) na regido vitrea, modulo de
armazenamento (E’) na temperatura ambiente, médulo de perda (E”) e temperatura de
transicOes vitrea (Tg) obtida a partir das curvas de tan delta para PBAT puro e
PBAT/lignina obtidos por DMA.

Amostra lg’ (é\élfé) E; gglfg ) | g» (MPa) T, (°C)
PBAT_LO 466 9 -30 -24
PBAT L1 1127 54 -28 -23
PBAT L3 1565 58 -25 -20
PBAT L5 2113 92 -26 20
PBAT_L10 760 21 -21 -14

Os valores de Ty para os ensaios de DSC e DMA apresentaram a mesma
tendéncia, ou seja, aumentaram com 0 aumento da concentracdo de lignina na amostra
de PBAT, com valores ligeiramente diferentes. Esta diferenca é aceitavel ja que séo

técnicas com abordagens e taxas de aquecimento diferentes. No caso do DMA, utiliza-



71

se uma abordagem dindmica baseada na variagdo de comportamento mecéanico,
enquanto que para o DSC, utiliza-se a variacdo do fluxo de calor ou entalpia em

condicdo quase estatica.

5.2.8 Analise reoldgica

Esta andlise reoldgica inicial foi realizada para determinar os parametros ideais
de ensaio, assim como verificar as propriedades dos filmes antes do envelhecimento
(Pinheiro et al., 2017).

Primeiro, foi necessério definir uma amplitude de deformacdo na qual os
maodulos de armazenamento (G’) e de perda (G”) apresentassem comportamento linear e
valores constantes. Para tal, os materiais com condices extremas de concentracdo de
lignina, PBAT puro e PBAT_L10, foram ensaiados em duas frequéncias especificas:
baixa (1 rad/s) e alta frequéncia (100 rad/s). Desta forma, os materiais em estado
fundido (140 °C) foram submetidos a variagdo da deformacdo, na faixa de 0,1 a 10%,
em cada uma das frequéncias selecionadas. A deformacdo de 1% foi definida como
ideal, por apresentar comportamento linear e valores constantes de (G”) e (G”) nas duas
frequéncias medidas, ou seja, por se situarem na regido de viscosidade linear (Mariano
et al., 2016). Uma vez definida a deformacdo ideal, todas as composi¢des foram
submetidas ao ensaio sob variacdo de frequéncia, de 0,001 a 300 rad/s. A Figura 28
mostra os mddulos de armazenamento (G’) e de perda (G”) em fungdo da frequéncia

(w) para 0o PBAT com e sem adicdo de lignina.
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Figura 28: M6dulos de armazenamento (G’) (a) e de perda (G”) (b) das amostras de
PBAT puro e composi¢des de PBAT/lignina.

O modulo de armazenamento (G”) corresponde a capacidade de armazenamento
de energia elastica do material polimérico. Este parametro pode ser relacionado ao
de

emaranhamento atua como pontos que ancoram a movimentacdo molecular (Han,

emaranhamento do polimero (quantidade contatos intermoleculares). O
2007). A restricdo a esta movimentacdo contribui para o aumento do modulo de
armazenamento. O modulo de perda (G”) corresponde a energia dissipada por eventos
termomecénicos. Um comportamento tipico de um sistema liquido (com G "> G ') foi

observado, comportamento esperado para um polimero fundido.

Analisando os resultados na Figura 28(a), € possivel verificar que as amostras de
PBAT L5 e PBAT L10 apresentam valores inferiores de G’ ao longo de toda a faixa de
frequéncia medida. Por outro lado, as amostras PBAT puro, PBAT L1 e PBAT_L5
apresentam uma inversdo de comportamento em frequéncia préxima a 1 rad/s. A partir
deste ponto, 0 ensaio passa a ser realizado em frequéncias relativamente altas, regido
onde as cadeias poliméricas ndo possuem tempo habil para relaxacdo. Desta forma,
interacOes intermoleculares ou de emaranhamento, passam a ter maior influéncia no
resultado. Sendo assim, pode-se afirmar que a adi¢do de 1% de lignina afetou a resposta
do PBAT nesta faixa de frequéncia, possivelmente pelo aumento de resisténcia a

deformacdo imposta, como consequéncia do aumento de interacBes intermoleculares.
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Tal resultado, hipoteticamente pode estar relacionado com melhor disperséo de lignina

nesta condicao.

Em relacdo ao médulo de perda (G”) (Figura 28(b)), todas as curvas aumentam
proporcionalmente com o aumento da frequéncia e o valores de G” diminuem com o
aumento da concentracdo de lignina. A excecdo esta para a amostra PBAT L1, a qual
apresentou maiores valores de médulo, aumentando de 124 Pa (PBAT_LO0) para 150 Pa
(PBAT_L1) em ® = 0,03 rad/s. Nos trabalhos apresentado por Mariano et al. (Mariano
et al., 2016; Mariano, Kissi, ElI e Dufresne, 2016) e Pinheiro et al. (Pinheiro et al.,
2017), os autores estudaram o comportamento reologico de nanoparticulas de celulose
(CNC) em PBAT. Segundo os autores, a adicdo de CNC em uma matriz polimérica,
quando homogeneamente dispersa, aumenta ambos os modulos, G’ ¢ G”. A diminuigdo
dos modulos mostra uma tendéncia a aglomeracdo das particulas. Baseado nesta

premissa, as amostras PBAT L5 e PBAT_L10 podem apresentar esta tendéncia.

Na Figura 29 € apresentada a viscosidade complexa (n*) das amostras em funcdo da

frequéncia angular.
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Figura 29: Viscosidade complexa (n*) em funcéo da frequéncia angular das amostras de
PBAT puro e composicdes de PBAT/lignina.
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A adicdo de particulas a uma matriz polimérica pode induzir a modificacbes na
viscosidade do material, por diversos mecanismos, como aumento da massa molar ou
intensificacdo das interagdes intermoleculares (Bretas e D" Avila, 2005). Neste estudo, a
adicdo de lignina ao PBAT diminuiu a viscosidade complexa do polimero por toda a
faixa de frequéncia angular, exceto para a adicdo de 1% lignina cuja viscosidade
complexa aumentou em relacdo ao PBAT puro, na mesma faixa de frequéncia. Como
exemplo, o valor da viscosidade complexa em ® = 0,1 rad/s para o PBAT puro foi de
504 Pa.s, enquanto que para PBAT_L1 foi de 587 Pa.s. Para composi¢des com lignina
(3, 5 e 10%), esta diminuicdo de n* pode também ser resultado de uma organizagao
assimétrica da fase dispersa, a qual também comeca a se alinhar gradualmente por um
movimento rotacional individual na direcdo do fluxo oscilatorio (Mariano, Kissi, El e
Dufresne, 2016). Mais uma vez, os resultados da condicdo PBAT_L1 revelam
propriedades superiores do material. A verificacdo da elevada viscosidade complexa
pode ser tomada como um indicativo da intensificacdo das interacGes intermoleculares,

como consequéncia de melhor disperséo da lignina na matriz.

5.2.9 Microscopia de forga atbmica (AFM)

A técnica de AFM pode fornecer imagens de alta resolucdo e variacdo de modulo
com contraste de fase em escala nanométrica (Jalali Dil, Carreau e Favis, 2015). Isso
permite uma investigacdo da dispersdo da lignina na matriz de PBAT e verificar se ha
uma separacdo de fases entre os polimeros ou segmentos no PBAT. A Figura 30
apresenta as micrografias, obtidas por AFM em modo de modulacdo de forca, para
PBAT puro e as composices de PBAT/lignina. A micrografia para PBAT_LO é
apresentada na Figura 30(a). Observam-se regides de deformacéao plastica na superficie
(setas brancas), sem variagéo de intensidade e médulo homogéneo, apesar da fratura em
estado criogénico. Este comportamento é esperado para polimero puro e homogéneo (na
escala investigada), consequéncia da alta ductilidade do PBAT (Pinheiro et al., 2017).
Conforme a lignina é incorporada, regies com moddulos heterogéneos e pequenos

dominios dispersos (concentrados) sdo observados (setas pretas). Estes dominios podem
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ser atribuidos a lignina devido ao seu alto médulo elastico proveniente da concentracao
de aneis aromaticos (Elder, 2007; Tavares et al., 2016). No entanto, para PBAT_L10
(Figura 30(e)), os dominios sdo maiores, na ordem de 500 nm ou maiores, 0 que indica
uma aglomeragdo da lignina na concentracdo mais elevada estudada. Este resultado
corrobora os resultados de DMA, cujo E’ diminuiu para a amostra com 10% lignina,

quando comparado as outras composi¢des onde a lignina esté presente.
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Figura 30: Micrografias dos filmes de PBAT e PBAT/Lignina obtidas por AFM (a)
PBAT_LO, (b) PBAT_L1, (c) PBAT_L3, (d) PBAT_L5e (e) PBAT_L10 com varredura
de 2,5x 2,5 um.

5.2.10 Absorcao
A Figura 31 mostra os resultados dos ensaios de absor¢do de umidade do PBAT

e suas composi¢des com lignina, em funcdo do tempo, durante aproximadamente 70
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dias. Nas primeiras horas de ensaio a taxa de absor¢do de &gua é elevada e existe uma
relacdo praticamente linear entre a absorcdo de umidade e o tempo. Apos 24 h, o
percentual de agua absorvida atinge um pseudo platd, mantendo-se relativamente
constante até 14 dias de absor¢do. Este aparente estado de equilibrio é caracteristico de
comportamento Fickiano e relaciona-se & movimentagdo aleatoria das moléculas de
agua, ocupando os volumes livres, sem causar alteracdo na estrutura do polimero
(Dubelley et al., 2017).

As amostras de PBAT LO e PBAT L1 apresentaram comportamento
semelhante, com 0,98% e 1,02% de absor¢cdo de agua em massa na regido do pseudo
platd, respectivamente, em 14 dias de ensaio. De forma geral, quanto maior a
concentracdo de lignina, maior foi a absorcdo de &gua. Neste contexto, a amostra
PBAT_L10 apresentou 1,52% de absorcdo de agua em massa, 0 que mostra que a
lignina Kraft é higroscopica, apesar de ser insolGvel. Vale ressaltar, que apesar de
aumentar o percentual de dgua absorvida, a lignina ndo interferiu no perfil de absorcéo,

ou seja, todas as curvas apresentaram um mesmo comportamento.
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Figura 31: Absor¢do de agua dos filmes de PBAT puro e PBAT/lignina em funcéo do
tempo.
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Apo6s 14 dias de ensaio, todas as amostras continuaram a absorver agua, outra
vez com taxa elevada. Um comportamento de relaxacdo ndo-Fickiano € observado
(Visser e Wessling, 2007) nesta fase. Este comportamento pode ser associado com
mudancas morfoldgicas no polimero, tais como plastificacdo, degradagdo e aumento no
volume livre. A plastificacdo € geralmente associada com a diminui¢do na temperatura
de transicéo vitrea (T4), combinado com a perda de rigidez e resisténcia mecénica
(Zhang, Hu e Guo, 2015). Alguns autores associam a relaxacdo ndo-Fickiana a
degradacdo quimica do polimero por moléculas de agua. Popineau et al. (2005, 2006)
relacionaram a absorcdo de agua de epoxi a hidrélise dos grupos ésteres (Popineau et
al., 2005; Popineau e Shanahan, 2006). A plastificacdo é um fendmeno reversivel,
enquanto que a degradacdo (p.e. hidrdlise), durante longos periodos, afeta
irreversivelmente a estrutura molecular induzindo a quebra das cadeias e,
consequentemente, fragilizacdo do material e diminuicdo da massa molar (Foulc et al.,
2005). Além disso, os resultados de AFM mostraram que as maiores concentragdes de
lignina (5 e 10%) apresentaram aglomeracdo, possivelmente devido a ma disperséo, o
que pode ter levado a formacdo de uma rede de percolacdo da lignina dentro da matriz
polimérica. As particulas de lignina estdo mais proximas, estabelecendo interacdes
fisicas entre elas, formando taneis. Estes tuneis facilitam a difusdo da agua, aumentando
sua disponibilidade para hidrélise do PBAT. A andlise da Figura 31 permite sugerir uma
concentracdo critica de percolacdo entre 1% < ¢ < 3%, com base no aumento acentuado

entre os niveis de absor¢do a partir destas concentraces.

5.3 AVALIACAO DO EFEITO DA LIGNINA COMO ESTABILIZANTE

Apos analise minuciosa dos filmes de PBAT puro e composicfes de PBAT/lignina
através das caracterizacdes realizadas no item anterior, podemos afirmar que a lignina
proporcionou efeito estabilizante na matriz de PBAT. A adicdo de lignina kraft
aumentou a temperatura de inicio de degradagdo térmica dos filmes de PBAT em
atmosfera oxidativa, sendo que os melhores valores foram obtidos comuma
concentracédo ideal de 1% em massa. Uma vez confirmado o efeito estabilizante da
lignina em PBAT, neste capitulo serd apresentado um estudo aprofundado das

modificacOes estruturais, fisicas, reoldgicas e mecanicas das composicdes estudadas em
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dois ambientes distintos, a 60 °C com e sem a presenca de umidade. Desta forma, pode-
se investigar a influéncia da temperatura e da umidade de forma isolada no efeito

estabilizante da lignina, assim como compreender as modificaces causadas no PBAT.

5.3.1 Microespectroscopia FTIR-ATR

A técnica de FTIR-UATR foi utilizada para caracterizar a variagdo dos grupos
quimicos em varias regides da amostra. Em um primeiro momento, uma varredura
linear foi feita sobre a superficie das amostras, com o objetivo de verificar a
homogeneidade dos corpos de prova e definir um pico de referéncia para normalizacao
dos espectros. Posteriormente, cortes angulares foram realizados na superficies das
amostras, antes e ap0s tratamento, permitindo acessar regides expostas de maneiras
diferentes ao ambiente de envelhecimento. As regides cortadas tornaram possivel
acessar diferentes profundidades (z - pum) das amostras, enquanto a regido externa
(preservada) releva informacGes sobre a regido diretamente exposta as condi¢cbes de

envelhecimento.

No que diz respeito a homogeneidade superficial das amostras, a Figura 32
apresenta os valores dos indices de carbonila e metileno, calculados a partir dos 45
espectros medidos na superficie de cada condigdo (como mostrado na Figura 14) para 0s
estudos dos filmes termo prensados. A Figura 32(a) apresenta o indice de carbonila em
1712 cm™, normalizado em relacdo ao pico 727 cm™, para as amostras de PBAT puro e
composicdes de PBAT/lignina. A intensidade dos picos apresentou variagéo entre 1,25 e
1,50, ao se comparar todas as amostras. Porém, cada composicdo isoladamente
apresentou indices relativamente constantes, com baixa variacdo. A maior variacao foi
encontrada nas composicdes PBAT L0 e PBAT_L1. Estes resultados nos mostram de
maneira complementar, que a adigdo de lignina aumento o indice de carbonila das
amostras, possivel consequéncia da presenca de carbonila na estrutura da lignina
utilizada. Para confirmar o nivel de homogeneidade das amostras, um segundo pico foi

analisado.
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Figura 32: Estudo de homogeneidade na superficie dos corpos de prova (a) indice de
carbonila (A1712/A727) e (b) indice de metileno (Azgse/A727).

A Figura 32(b) mostra o indice de metileno em 2956 cm™, também normalizado
em relacdo ao pico em 727 cm™, para as amostras de PBAT puro e composicdes de
PBAT/lignina. Para este grupo quimico, a variacdo entre as amostras ocorreu entre as
intensidades de 0,16 e 0,22, comportamento similar ao encontrado na analise do indice
de carbonila. A mesma tendéncia aconteceu para as amostras isoladamente, as quais se
mantiveram praticamente constantes. A amostra com maior variacdo do indice de
metileno foi a composi¢do PBAT_L10. De modo geral, de acordo com a técnica de
microespectroscopia, 0s materiais apresentaram homogeneidade quanto a presenca dos
dois grupos analisados. Estes resultados sugerem a viabilidade da utilizacdo desta
técnica na caracterizacdo da variacdo dos grupos quimicos em funcéo da profundidade,
uma vez que a técnica foi capaz de comprovar a homogeneidade de dois grupos
quimicos na superficie, portanto mudancas nos grupos quimicos podem ser identificadas
pela microespectroscopia. Adicionalmente, os resultados confirmam a viabilidade de

aplicacdo do pico de 727 cm™ como referéncia para a normalizacéo.

O efeito do envelhecimento (temperatura e umidade) na variagdo dos grupos
guimicos das amostras foi realizado por FTIR-WATR. Os cortes transversais,
anteriormente mencionados, foram realizados e as amostras foram analisadas apés
periodos de 0, 30, 60 e 90 dias de tratamento. As Figuras 32-39 revelam os indices de

quatro bandas do espectro de p-FTIR (2956 cm™, 1712 cm™, 1269 cm-* e 1167 cm™)
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para as amostras de PBAT puro e composi¢cbes PBAT/lignina antes e depois de
envelhecidas em ambientes distintos: exclusivamente térmico (60 °C, 0% umidade
relativa) e hidrotérmico (60 °C, 90% umidade relativa). As bandas selecionadas
referem-se aos grupos quimicos passiveis de degradacdo, grupos carbonila e ésteres,
além do grupo metileno (ver Tabela 7). Faz-se necessario elucidar que as medi¢des no
tempo zero (t0) em todas as condi¢Ges foram realizadas na regido chamada bulk,
ilustrada na Figura 10 (destacado em azul), sem o corte por microtomia. Portanto, a
avaliacdo ndo foi realizada em funcéo da profundidade “z” para as condicdes t0, e sim
feita em funcéo da disténcia lateral “I” (ver Equacéo 22). Foram obtidos espectros de 25
pontos diferentes na superficie de cada condi¢do no tempo t0. J& no caso das amostras
submetidas aos envelhecimentos térmico e hidrotérmico, a avaliacdo foi realizada em
fun¢do da profundidade “z”. Neste ponto, € importante esclarecer que espectros de 10
pontos foram realizados na superficie exposta da amostra, sendo que outros 28 espectros
foram medidos na regido cortada, a qual esteve protegida durante o envelhecimento,
como ilustrado na Figura 14. Em suma, todas as medic¢des realizadas na superficie das
amostras (regido exposta) sdo representadas nas Figuras pela média aritmética dos 10
pontos em z=0, enquanto a regido cortada é representada pela profundidade onde foi

feita a medicao.

A Figura 33 apresenta os indices referentes ao pico 2956 cm™ (metileno) antes e

depois do envelhecimento térmico (0% umidade relativa).
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Figura 33: Indice em 2956 cm™ (Azgs6/A727) do PBAT puro e PBAT/lignina (a) tempo
zero, (b) ap6s 30 dias de envelhecimento, (c) ap6s 60 dias de envelhecimento e (d) apos

90 dias de envelhecimento a 60 °C e ar seco.

A variacdo do indice referente ao pico 2956 cm™ permite algumas observagdes.

Em t0 (Figura 33(a)) ndo ha variacdo significativa da altura dos picos para uma mesma

amostra em funcdo da regido linear investigada. O envelhecimento, desde seu inicio em

t30 (Figura 33(b)), causou um aumento do valor médio deste indice, sendo que amostras

com 1 e 5% de lignina apresentaram os maiores indices em t30. No inicio da segunda

metade do envelhecimento em t60 (Figura 33(c)) a amostra de PBAT puro aumenta de

maneira significativa a quantidade de grupos metileno. Sendo que ao final do periodo, a

quantidade de grupos metileno no PBAT reduz em relagéo as outras amostras. Quanto a

variacdo deste grupo em relacdo a profundidade, as amostras envelhecidas apresentam

uma leve tendéncia de reducdo de metileno na superficie exposta diretamente ao
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ambiente (z=0), uma vez que os indices sdo altos para a maioria das amostras na regiao

cortada. Por fim, vale salientar que a inversdo do indice de metileno para a amostra de

PBAT puro em t90 (Figura 33(d)) pode indicar a migracdo destes grupos para outra

regido da amostra, como consequéncia da degradacao.

A Figura 34 apresenta os indices referentes ao pico 1712 cm™ (carbonila) antes e

depois do envelhecimento térmico (0% umidade relativa).
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Figura 34: indice em 1712 cm™ (A1712/A727) do PBAT puro e PBAT/lignina (a) tempo
zero, (b) apos 30 dias de envelhecimento, (c) apds 60 dias de envelhecimento e (d) apds

90 dias de envelhecimento a 60 °C e ar seco.

Mais uma vez, os resultados apontam uma importante tendéncia de variacéo,

onde, de forma geral, o tratamento em ar seco resultou na reducdo do indice de
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carbonila dos materiais em fungéo do tempo de envelhecimento. De forma evidente, as
amostras de PBAT puro apresentaram as maiores variagbes em funcdo do
envelhecimento, passando da condicdo com maior indice de carbonila em tO (Figura
34(a)) para o menor indice de carbonila em t60 (Figura 34(c)). Em t90 (Figura 34(d)), o
indice de carbonila do PBAT puro apresenta um comportamento anémalo, convergente
com o comportamento verificado para o grupo de metileno, fortalecendo a hipétese de
migracdo de fragmentos de baixa massa molar, como consequéncia da acentuada
degradac#o, para tempos superiores a 60 dias. E necessario evidenciar, que os resultados
aqui encontrados divergem do mecanismo de degradacdo termo-oxidativo apresentado
no item 3.4.2, através do qual se espera que a concentracdo de grupos carbonila

aumentasse conforme o material degrada.

A Figura 35 apresenta os indices referentes ao pico 1269 cm™ (C-O-C

alifatico) antes e depois do envelhecimento térmico (0% umidade relativa).
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Figura 35: indice em 1269 cm™ (A126s/A727) do PBAT puro e PBAT/lignina (a) tempo
zero, (b) apos 30 dias de envelhecimento, (c) apds 60 dias de envelhecimento e (d) apds
90 dias de envelhecimento a 60 °C e ar seco.

Com relacdo ao grupo éster alifatico representado pelo pico 1269 cm™, para a
amostra PBAT_LO aumentou sua intensidade na regido exposta (z=0) apds 30 dias de
envelhecimento, de ~1,0 no tempo zero (Figura 35(a)), para ~1,6 apds t30 (Figura
35(b)). A intensidade diminui conforme o tratamento avanca, retornando para ~1,0 apds
90 dias (Figura 35(d)). Para todas as outras condi¢Ges, houve um aumento de
intensidade do grupo éster na regido exposta ao longo do tratamento.

A Figura 36 apresenta os indices referentes ao pico 1167 cm™ (C-O-C

aromatico) antes e depois do envelhecimento téermico (0% umidade relativa).
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Figura 36: Indice em 1167 cm™ (Aw167/A727) do PBAT puro e PBAT/lignina (a) tempo
zero, (b) ap6s 30 dias de envelhecimento, (c) ap6s 60 dias de envelhecimento e (d) ap6s
90 dias de envelhecimento a 60 °C e ar seco.

O comportamento observado foi similar ao encontrado para o pico 1269 cm™.
Todas as amostras apresentaram um aumento de intensidade do pico 1167 cm-1 na
regido exposta ao longo do envelhecimento. De acordo com o mecanismo de
degradacdo termo-oxidativo apresentado no item 3.4.2, era esperado gque a concentracdo
de grupos ésteres diminuisse conforme o material degradasse, comportamento também

oposto ao observado.

O acompanhamento do efeito do tratamento hidrotérmico para 0sS mesmos picos
selecionados é mostrado nas Figuras 37 a 40. Para esta condi¢do, o corte por
microtomia sé foi possivel até 30 dias de envelhecimento. Apds este periodo, todas as

amostras, sem excecao, apresentaram comportamento fragil e, ao tentar corta-las, a faca
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de diamante do ultramicrétomo quebrava as amostras em diversos pedagos menores.
Por isso, as amostras do tempo t60 foram todas perdidas, ndo sendo possivel a avaliacao
por microsespectroscopia. Como alternativa, as medigdes por u-ATR para o0 as amostras
do periodo t90 foram realizadas manualmente ponto a ponto, na superficie do material
(mesma regido bulk ilustrada na Figura 10). Portanto, nas Figuras a seguir sao
apresentados os indices obtidos apds envelhecimento hidrotérmico no tempo t0, t30 e
t90.

A Figura 37 apresenta os indices referentes ao pico 2956 cm™ (metileno) antes e

depois do envelhecimento hidrotérmico (90% umidade relativa).
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Figura 37: indice em 2956 cm™ (Azgss/A727) do PBAT puro e PBAT/lignina (a) tempo
zero, (b) ap6s 30 dias de envelhecimento, (c) apds 60 dias de envelhecimento e (d) apds
90 dias de envelhecimento a 60 °C e umidade.
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Assim como para a condicdo térmica, os indices do pico 2956 cm™ apresentaram
praticamente um leve aumento no indice de metileno ao longo do envelhecimento.
Desta vez, porém, as amostras com lignina apresentaram as variacdes mais
significativas, maiores indices de metileno. Tal fato pode ser tomado como indicativo
da relacdo entre aumento do metileno e degradagdo, nas duas condicOes de
envelhecimento, e do efeito catalisador da umidade na degradacao.

A Figura 38 apresenta os indices referentes ao pico 1712 cm™ (carbonila) antes e

depois do envelhecimento hidrotérmico (90% umidade relativa).
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Figura 38: indice em 1712 cm™ (A1712/A727) do PBAT puro e PBAT/lignina (a) tempo
zero, (b) ap6s 30 dias de envelhecimento, (c) apds 60 dias de envelhecimento e (d) apds
90 dias de envelhecimento a 60 °C e umidade.
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Observa-se que a concentragdo de carbonila diminuiu potencialmente para a
amostra de PBAT apds 30 dias de tratamento, de aproximadamente 1,6 em t0 (Figura
38(a)) para 1,45 em z = 0 e 1,3 conforme z aumenta (Figura 38(b)). Resultado
semelhante foi encontrado por Kijchavengkul et al. (2010). Os autores estudaram a
degradacéo abiotica por hidrdlise de filmes de PBAT a 58 °C em solugdes tampéo. Os
resultados mostraram uma diminui¢do na intensidade do grupo carbonila apds 45 dias
de envelhecimento. Ja para as amostras contendo lignina, os indices oscilam dentro de
um valor médio, sem variacdo significativa, com excecdo da amostra com 1% de
lignina, a qual apresenta um aumento do nivel de carbonila em funcdo do
envelhecimento, de ~1,4 em t0 (Figura 38(a)) para 1,7 em z = 0 e se mantem em ~1,55

conforme z aumenta.

Figura 39 apresenta os indices referentes ao pico 1269 cm™ (C-O-C alifético)

antes e depois do envelhecimento hidrotérmico (90% umidade relativa).
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Figura 39: indice em 1269 cm™ (Az60/A727) do PBAT puro e PBAT/lignina (a) tempo
zero, (b) ap6s 30 dias de envelhecimento, (c) ap6s 60 dias de envelhecimento e (d) apos
90 dias de envelhecimento a 60 °C e umidade.

Considerando o indice em 1269 cm™,

este apresentou aumento para as amostras

PBAT _LO e PBAT_L10 ap6s 30 dias (Figura 39(b)) de tratamento, tanto para a parte

exposta quanto a parte néo exposta, e manteve-se praticamente constante para o restante

das condi¢cbes neste mesmo periodo. Apds 90 dias de envelhecimento, todas as

condicdes apresentaram aumento no indice de C-O-C alifatico.

Figura 40 apresenta os indices referentes ao pico 1167 cm™ (C-O-C aromatico)

antes e depois do envelhecimento hidrotérmico (90% umidade relativa).
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Figura 40: indice em 1167 cm™ (Aw167/A727) do PBAT puro e PBAT/lignina (a) tempo
zero, (b) ap6s 30 dias de envelhecimento, (c) ap6s 60 dias de envelhecimento e (d) apos
90 dias de envelhecimento a 60 °C e umido.

Para o indice em 1167 cm™, observa-se que um comportamento similar ao
observado para o indice em 1269 cm™, onde a intensidade aumenta para as amostras

PBAT _LO e PBAT_L10 apo6s 30 dias (Figura 40(b)), porém de forma mais amena para
esta Ultima condicéo.

Apesar de inconclusivos sobre variacBes dos grupos quimicos em funcdo da
profundidade, os resultados aqui apresentados revelam importantes indicativos sobre a
degradacdo do PBAT. De forma geral, a degradagéo termo-oxidativa do PBAT resultou

na reducdo dos grupos de carbonila e concomitante aumento na concentragdo dos
grupos éster.
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A técnica de FTIR combinada a técnica de microtomia mostrou-se limitada para
a completa elucidacdo do mecanismo de degradacdo dos materiais estudados. Além
disso, devido ao comportamento fragil e principalmente heterogéneo observado na
condicdo com presenca de umidade, outra técnica se fez necesséaria para melhor
compreensdo das mudangas fisicas no material e avaliar como o comportamento térmico
das fases amorfa e cristalina é afetado pelo envelhecimento. Os resultados de FTIR
obtidos na condicdo com 90% de umidade levantaram a hipdtese de que modificacdes
fisicas teriam ocorrido no polimero, de forma concomitante as alteragdes nos grupos
quimicos, o que exigiu a investigacdo por técnica que permita acessar tais informacoes,
o DSC.

5.3.2 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A Figura 41 apresenta as variacdes das temperaturas de transi¢ao vitrea (Tg), de
fusdo (Tm) e de cristalizacdo (T.) para o PBAT puro e composicdes de PBAT/lignina
antes do envelhecimento e apds 30, 60 e 90 dias envelhecido em ambiente seco (0%

umidade relativa).
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Figura 41: Variagdo da temperatura de transicdo vitrea Ty (a), variagdo da temperatura
de fusdo T, (b) e variacdo da temperatura de cristalizacdo T. (c) para as amostras de
PBAT puro e composicbes de PBAT/lignina antes do envelhecimento e apds 30, 60 e 90
dias envelhecido em ambiente seco.

A Figura 41(a) mostra a variagdo da Ty das amostras antes e depois do
tratamento em ambiente seco. Observa-se que, para todas as condi¢Ges estudadas neste
ambiente, a temperatura de transicdo vitrea mostrou uma tendéncia de aumento para
todas as amostras. O PBAT puro (PBAT_LO) apresentou a maior variagdo de Ty,
aumentou de -32 °C para -29 °C ap6s 90 dias de envelhecimento. A Ty relaciona-se a
fase amorfa do material, nesta transi¢do as cadeias poliméricas adquirem mobilidade,
possibilitando mudanca de conformagédo (Canevarolo Jr., 2006). A Ty aumenta

linearmente para todas as composi¢des ao longo do envelhecimento, portanto as cadeias
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estdo perdendo mobilidade com o envelhecimento. Uma hipétese para a perda de
mobilidade é a reticulacdo das cadeias devido a uma possivel transesterificacao
intermolecular (Karamanlioglu, Preziosi e Robson, 2017; Seyfi et al., 2010). Por outro
lado, a temperatura de fusdo de todas as composi¢Oes estudadas diminuiu (Figura
41(b)), ou seja, apds o envelhecimento os cristais comecam a se fundir em menor
temperatura, tal variacdo pode ser um indicativo da formacéo de cristais menores, como
consequéncia da formacéo de cadeias poliméricas de massa molar reduzida, resultado da
degradacdo deste material, concomitante com a reticulacdo por transesterificacdo. A
Figura 41(c) mostra a variacdo da temperatura de cristalizacdo das amostras durante o
tratamento térmico. Assim como observado para Tr, a temperatura de cristalizacdo dos
materiais diminuiu consideravelmente, o que também mostra que ha alteracdes fisicas

causadas pelo envelhecimento térmico.

A Figura 42 apresenta as variacdes das temperaturas de transi¢éo vitrea (Tg), de
fusdo (Trm) e de cristalizagdo (T.) para 0 PBAT puro e composi¢des de PBAT/lignina
antes do envelhecimento e apds 30, 60 e 90 dias envelhecido em ambiente imido (90%

umidade relativa).
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Figura 42: Variagdo da temperatura de transicdo vitrea Ty (a), variagdo da temperatura
de fusdo T, (b) e variacdo da temperatura de cristalizacdo T. (c) para as amostras de
PBAT puro e composicOes de PBAT/lignina antes do envelhecimento e ap6s 30, 60 e 90
dias em ambiente Umido.

As transicBes térmicas dos materiais na condicdo Umida foram opostas as
observadas em condicdo seca. A Ty dos materiais diminuiu significativamente para
todas as composicBes ao longo do tratamento hidrotérmico Figura 42(a). A maior
mobilidade das cadeias poliméricas nesta fase amorfa pode estar relacionada a
fragmentacdo destas devido a degradacdo hidrolitica ou menor interacdo entre as
cadeias existentes. J& para os valores de Ty, (Figura 42(b)), a variagdo ndo apresenta uma
tendéncia bem definida, uma vez que algumas condi¢fes apresentam um reducdo em

t30 e t60, com posterior elevagdo ap6s 90 dias de tratamento a T, enquanto outras
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variam em torno de um valor médio. Considerando os valores de T, (Figura 42(c)), estes
aumentaram significativamente. Muthuraj et al. (2015) investigaram a degradacéo
hidrolitica de poliésteres biodegradaveis, entre eles o PBAT. A condicdo de ensaio foi
de 50°C e 90% de umidade relativa, por 30 dias. Os resultados de DSC mostraram que
houve uma diminuicdo da Ty e da Ty, e aumento da T, além do aumento da entalpia de
fusdo (AHp) e cristalizagdo (AHc). Os autores afirmam que o aumento da AHy, e AH,
pode ser devido a cristalizacdo induzida causada pela cisdo das cadeias poliméricas e

consequentemente menor massa molar.

5.3.3. Viscosidade complexa

Os resultados de varredura de frequéncia em regime oscilatorio permitiram
acessar informacg0es sobre a viscosidade complexa n* dos materiais e, indiretamente
sobre possiveis variagdes da massa molar. A Figura 43 mostra a viscosidade complexa
para 0 PBAT puro e composicdes de PBAT/lignina antes e depois do tratamento

térmico, em ar seco.
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Figura 43: Viscosidade complexa para o PBAT puro e composi¢des de PBAT/lignina
(a) tempo zero, (b) apds 30 dias de envelhecimento, (c) ap6s 60 dias de envelhecimento
e (d) apos 90 dias de envelhecimento a 60 °C em ambiente seco.

A Figura 43(a) apresenta a viscosidade complexa de todas as composicdes

ensaiadas em t0. Genericamente, a incorporacdo de lignina reduziu a viscosidade

complexa dos sistemas. A reduzida massa molar da lignina, em comparagdo com a

massa molar do PBAT, pode ser uma possivel causa para esta tendéncia de reducdo da

viscosidade. As condi¢cdes com maior quantidade de lignina foram mais afetadas,

possivelmente devido a separacdo de fase evidenciadas por outras técnicas para estas

concentracdes de lignina. No entanto, a adicdo de 1% de lignina gerou a maior

viscosidade medida em t0, tal fato pode ser tomado como um indicativo de boa

dispersdo, intensificacdo de interagdes intermoleculares entre os polimeros, afinal a
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viscosidade aumentou mesmo com a adi¢cdo de 1% de um material com massa molar

menor.

De uma maneira geral, as Figuras 43(b)-(d) mostram que todas as composicoes
estudadas apresentaram um aumento na viscosidade complexa ao longo do tratamento
térmico. Este aumento de viscosidade corrobora com os resultados de DSC, os quais
revelam um aumento da T4 em funcéo do envelhecimento em ambiente seco. O aumento
da Ty pode ter como causa uma reducdo da mobilidade da fase amorfa, como
consequéncia de reacdes de transesterificacdo/esterificacdo no PBAT, as quais também
podem ser indicadas como possiveis responsaveis pelo aumento de viscosidade
complexa evidenciada pela reologia. Apds 90 dias (Figura 43(d)), o PBAT puro
aumentou consideravelmente sua viscosidade complexa em relagdo as outras amostras.
Este aumento indica uma intensificacdo do processo de degradacdo, o qual ndo é

verificado nas amostras com lignina, evidenciando o efeito protetivo deste biopolimero.

A Figura 44 mostra a viscosidade complexa para o PBAT puro e composicdes de

PBAT/lignina antes e depois do tratamento hidrotérmico.
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Figura 44: Viscosidade complexa para o0 PBAT puro e composi¢des de PBAT/lignina
(a) tempo zero, (b) apds 30 dias de envelhecimento, (c) ap6s 60 dias de envelhecimento
e (d) apos 90 dias de envelhecimento a 60 °C em ambiente imido.

A Figura 44(b) revela uma abrupta reducéo da viscosidade complexa para todas
as amostras ensaiadas, principalmente para a amostra de PBAT puro, a qual teve sua
viscosidade reduzida para valores infimos em relagdo a condicdo inicial. Mais uma vez,
a lignina demostra seu efeito protetivo, mesmo na presenca da umidade, afinal as
amostras com lignina foram menos afetadas neste processo de redugédo de viscosidade,
apesar de serem as amostras com maior quantidade de &gua absorvida. Neste ponto €
importante ressaltar que este comportamento diverge completamente dos resultados
obtidos para as condicGes envelhecidas em ambiente seco. Se por um 0 aumento da

viscosidade encontrado nas amostras envelhecidas em ambiente seco pode ser apoiado
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na hipétese de transesterificacdo, esta reducdo de viscosidade para as amostras umidas
pode ser suportada pela hipdtese de degradacédo por hidrélise em alta taxa. Esta hipdtese
converge com os resultados de DSC, os quais mostram uma redugéo da Ty em funcéo
do envelhecimento, devido ao aumento da mobilidade das cadeias na fase amorfa, ou

reducdo da massa molar.

Amostras com 1 e 3% de lignina ndo aparentam variagdes significativas entre o0s
periodos de 30 e 60 dias de envelhecimento, todas as outras amostras revelam uma
inversdo de comportamento, evidenciado pelo aumento de sua viscosidade complexa.
Os resultados obtidos para amostras envelhecidas por 90 dias mostram um abrupto

aumento da viscosidade para todas as amostras.
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados podemos concluir que:

- A lignina Kraft utilizada neste estudo, oriunda de residuo da industria de producéo de
papel, tem massa molar, relacdo siringila/guaiacila, bem como concentracdo total de
hidroxilas aromaticas de 3,73 mmol/g (sendo 1,81 mmol/g de unidades siringila)
adequadas para aplicacdo como antioxidante em polimeros, de acordo com resultados
apresentados na literatura;

- A lignina Kraft estudada apresentou boa dispersédo na matriz de PBAT, quando em
baixas concentracdes (< 5%). Em maiores concentracGes, a mistura apresentou
surgimento de separacdo de fase e consequente reducdo das propriedades

termomecénicas, mecanicas e reoldgicas;

- As reacOes oxidativas para as composi¢fes contendo lignina iniciaram em
temperaturas mais elevadas quando comparadas ao PBAT puro, indicando que a adigédo
de lignina Kraft aumentou a termoestabilidade da matriz. Este comportamento foi

verificado nos ensaios de TGA, OIT e DSC oxidativo;

- O estudo do envelhecimento das amostras por FTIR-uATR, revelaram importantes
indicativos sobre a degradacdo do PBAT. De forma geral, a degradacao termo-oxidativa
do PBAT resultou na reducdo dos grupos de carbonila e concomitante aumento na

concentracdo dos grupos ésteres para ambos ambientes, seco e Umido;

- De acordo com os resultados de DSC e viscosidade complexa, as amostras
envelhecidas mostraram comportamentos opostos nas condi¢des ambientais utilizadas: a
temperatura de transi¢do vitrea e a viscosidade complexa aumentaram na condicao
isenta de umidade e diminuiram consideravelmente na condi¢cdo com umidade. Portanto,

0s mecanismos de degradacéo sdo distintos em cada ambiente;

- A lignina Kraft promoveu a estabilizacdo térmica de filmes de PBAT em atmosfera

oxidativa em uma concentracéo de 1% em massa.
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