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RESUMO

Nos ultimos anos um grande interesse mundial tem surgido pelo desenvolvimento de
novos produtos que possibilitem a utilizagdo de matéria-prima de fontes renovaveis.
Neste contexto, os materiais poliméricos tém recebido atencdo especial por
apresentarem desvantagens como a néo biodegradabilidade, a dificuldade de
reciclagem e por serem provenientes de fonte ndo renovavel. Diante disso, surge a
oportunidade de buscar desenvolver compdsitos poliméricos a base de amido
termoplastico reforcados com fibra de acai e polietileno de baixa densidade. O amido
termoplastico tem se mostrado promissor na substituicdo aos polimeros derivados do
petréleo, porém, apresenta limitacdes quanto ao seu uso, como alta absor¢céao de agua
e baixa resisténcia mecéanica, e com isso, surge a ideia de utilizar a fibra de acai,
residuo com grande disponibilidade e muitas vezes sem destinacdo adequada, com o
objetivo de melhorar as propriedades do compdsito polimérico diante das limitacdes
do amido termoplastico, além de agregar valor ao residuo lignocelulésico. Este
trabalho foi realizado em duas etapas, sendo que na primeira foram avaliados seis
tratamentos, com trés variacdes nas porcentagens de fibras de acai (0, 10 e 20%) e
duas do polietileno de baixa densidade (PEBD) (20 e 30%). Ja na segunda etapa do
trabalho, foram avaliados quatro tratamentos, com porcentagens de substituicbes de
0, 20, 80 e 100% do composito PEBD/TPS/FA pelo polietileno de baixa densidade
reciclado (PEBDr). Foi realizada uma caracteriza¢do quimica, fisica e anatémica das
fibras de acai. Os compdésitos obtidos foram avaliados através da difracdo de raios X,
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier, ensaio de tracéo,
fotodegradacdo, microscopia eletrbnica de varredura, analise termogravimétrica e
densidade. Na primeira etapa, associando um produto com baixo custo e bom
desempenho mecanico, o tratamento TPSeoPE20F20 se destacou entre os demais,
tanto pelo incremento nas propriedades mecanicas, como também, na menor
utilizacdo de PEBD. Ja na segunda etapa, o tratamento PEBDr20TPFso apresentou
melhores resultados, também pela melhoria nas propriedades mecanicas e pela
menor porcentagem de PEDB utilizada.

Palavras — chave: Biocompdsitos. Recursos renovaveis. Residuo agroindustrial.
Material lignocelulésico.



ABSTRACT

In recent years, a great worldwide interest has arisen in the development of new
products that allow the use of raw materials from renewable sources. In this context,
polymeric materials have received special attention because they raise several issues
such as non-biodegradability, the difficulty of recycling and because they come from a
non-renewable source. Therefore, the opportunity arises to seek to develop polymeric
composites based on thermoplastic starch reinforced with acai fiber and low density
polyethylene. Thermoplastic starch has shown promise in replacing petroleum-derived
polymers, however, it has limitations in its use, such as high water absorption and low
mechanical strength, and with that, the idea of using acai fiber, a residue with high
availability and without adequate destination, with the objective of improving the
properties of the polymeric composite in the face of the limitations of thermoplastic
starch, in addition to adding value to the lignocellulosic residue. This work was carried
out in two stages, with six treatments being evaluated in the first, with three variations
in the percentage of acai fibers (0, 10 and 20%) and two of LDPE (20 and 30%). In the
second stage of the work, four treatments were evaluated, with substitution
percentages of 0, 20, 80 and 100% of the LDPE/TPS/FA composite by the LDPEr. A
chemical, physical and anatomical characterization of the acai fibers was carried out.
The composites obtained were evaluated through X-ray diffraction, Fourier transform
infrared spectroscopy, tensile test, photodegradation, scanning electron microscopy,
thermogravimetric analysis and density. In the first stage, combining a product with low
cost and good mechanical performance, the TPSesoPE20F20 treatment stood out among
the others, both due to the increase in mechanical properties, as well as the lower use
of LDPE. In the second stage, the LDPEr20TPFso treatment showed better results, also
due to the improvement in mechanical properties and the lower percentage of PEDB
used.

Keywords: Biocomposites. Renewable resources. Agro-industrial residue.
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PRIMEIRA PARTE

1. INTRODUCAO

O aumento da poluicdo ambiental e a reducdo de recursos nao renovaveis
disponiveis oportunizam demandas mundiais de substituicAo de matérias-primas
derivadas do petroleo por recursos renovaveis para a producdo de materiais
biodegradaveis (PLACKETT et al., 2003; FRANCUCCI; RODRIGUEZ, 2016;
MENDES et al., 2016; ZHANG et al., 2018). Além disso, materiais a base de petréleo,
como poliestireno e polietileno, ocupam grande parte dos residuos em todo o mundo
e sua falta de biodegradabilidade ocasiona grandes problemas ambientais (WILCOX
et al., 2015; MADADIAN et al., 2017).

Diversas pesquisas tém demonstrado interesse no desenvolvimento de
materiais biodegradaveis para substituir parcialmente os polimeros a base de petréleo
(THAKUR et al., 2014; KHAN et al., 2010). Polimeros naturais como a quitina, lignina,
celulose, amido e proteinas sdo matérias-primas que ja estdo sendo pesquisadas para
a preparacdo de compoésitos biodegradaveis e tém apresentado resultados
satisfatérios (GARLOTTA, 2001; YU et al.,, 2005; AKIL et al., 2011; SEKHAR,
2017). Em especial, o amido € um dos materiais biodegradaveis mais promissores,
por ser produzido em grandes quantidades como um produto da fotossintese vegetal,
e possuir uma larga disponibilidade (YU et al., 2005; MADADIAN et al., 2017; ZHANG
et al., 2018).

No entanto, o amido nativo ocorre principalmente em forma de granulos
semicristalinos (LE ; BRAS, 2010; LIU et al.,, 2009; ARIJAJE et al., 2017) e
dependendo da natureza botanica, o grau de cristalinidade do amido pode variar de
20% a 45% (JENKINS; DONALD, 1995, 1996). Em funcao disso, o amido nativo exibe
alta sensibilidade a agua e baixa resisténcia mecanica e, medidas tem sido estudadas
para contornar tais problemas; como incluir o amido em outros polimeros (ROUILLY
et al.,, 2004; SHIN et al.,, 2004), modificar o amido (BEHALI et al.,, 1988;
WOLLERDORFER, 1998), reforca-lo com fibras (KAEWTATIP; THONGME, 2012;
ZHANG et al., 2017) e argilas (HUANG et al.,, 2005; WANG et al.,, 2002) e
usar compatibilizantes para aumentar a adeséao interfacial do amido (WANG et al.,
2002; ZUO et al., 2015).


https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/renewable-energy-resources
https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/polystyrene
https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/crystallinity

10

As fibras vegetais tém se destacado como reforcos em compadsitos poliméricos,
por serem um recurso renovavel, de baixo custo, menos abrasivas que as fibras
artificiais, possuirem grande diversidade e disponibilidade, além de apresentarem
baixa densidade e alta deformabilidade (MARINELLI et al., 2008; ZHANG et al., 2017;
CAMPOS et al., 2011; ZHANG et al., 2018). Diversos produtos que empregam fibras
naturais vegetais estdo sendo desenvolvidos, principalmente para industria de
embalagens, automobilisticas, construcao civil e indUstrias aeronduticas, nas quais
propriedades mecénicas, térmicas e acusticas sao relevantes (MARINELLI et al.,
2008; MADADIAN et al., 2017).

Aliando ao uso de fibras vegetais, a utilizacdo de matrizes poliméricas
biodegradaveis, como o amido, desponta como uma possibilidade de fabricacdo de
compasitos biodegradaveis (MOHANTY et al., 2018). O amido é um dos polimeros
naturais mais promissores devido a sua biodegradabilidade, grande abundancia e por
ser renovavel. Entretanto, ele puro ndo é considerado uma boa escolha para substituir
plastico derivados do petrdleo, por ser dificil de processar e muito fragil
mecanicamente, além da alta sensibilidade a umidade (YU et al., 2006; ZHANG et al.,
2018). Diante disso, torna necessario mistura-lo a outros componentes, como as fibras
vegetais (YU et al., 2006; ALBINANTE et al., 2013; ADENIYI et al., 2019;
MAZEROLLES et al., 2019).

Diversos pesquisadores tém utilizado fibras vegetais junto com polimeros,
como polipropileno, polietileno, epoxi, vinil, resina, poliéster e amido, para produzir
compostos biodegradaveis e tem apresentado resultados satisfatorios (AKIL et al.,
2011; SEKHAR, 2017).

Assim, a busca por um novo material a partir de fontes renovaveis, como o
amido de milho e fibras vegetais, torna-se muito promissora. Uma vez que este estudo
visa a melhoria das propriedades do amido termoplastico pela adicao das fibras de
acai, ainda ndo estudada. Além disso, a substituicdo parcial do polietileno de baixa
densidade (PEBD) pelo amido termoplastico (TPS), contribuindo para o
desenvolvimento de novas formulacbes de compoésitos biodegradaveis com

propriedades fisicas e mecanicas satisfatorias.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Compadsitos poliméricos

Os materiais compadsitos a cada dia ganham mais importancia tecnologica no
sentido de promover melhorias nas propriedades dos materiais ou até mesmo novas
propriedades. O termo composito é definido como uma classe de materiais que
apresentam como caracteristica a combinacdo macroscopica de pelo menos dois
constituintes de natureza distinta, sendo denominadas por matriz e reforco. Cada fase
pode ser identificada fisica e/ou quimicamente e existe uma interface entre elas, sendo
a funcéo da matriz distribuir a carga pelo compdsito enquanto o reforco tem funcao de
resistir aos esforgos sofridos (NETO; PARDINI, 2006; BLEDZKI; ZHANG, 2001).

Polimero se origina do grego “poli” — muitas, e “mero” — parte, ou seja, um
composto que se origina devido as ligacbes de varias unidades repetidas de
moléculas, chamadas mondmeros. Na grande maioria das vezes, 0s polimeros sao
formados através de sucessivas reacdes entre mondmeros que podem ser da mesma
espécie quimica ou diferentes (PINTO, 2016).

Os compositos poliméricos podem ser classificados como termoplasticos ou
termorrigidos. A principal diferenca estd no comportamento do material quando é
submetido ao aquecimento. Os termoplasticos sdo polimeros que podem ser
moldados e tém caracteristicas de se tornarem fluidos sob acédo de temperatura e
depois se solidificarem quando a temperatura diminui. Enquanto, os termorrigidos ndo
apresentam em seu comportamento a mesma fluidez devido a presenca de ligacdes
cruzadas entre suas cadeias (ALBINANTE et al., 2013).

Industrialmente, as matrizes mais viaveis sdo as termoplasticas, devido ao
namero de pecas que podem ser produzidas em um menor espaco de tempo e com
reduzido nimero de méao de obra. Os polimeros termoplasticos, sédo fundidos durante
0 processamento e podem ser reciclados, pois retornam ao estado anterior sem
degradacdo. Além disso, os compadsitos termoplasticos podem ser moldados por
injecdo, extrusdo ou por outras técnicas de moldagem por aquecimento, o que
conferem uma producdo em rapida escala (ALBINANTE et al., 2013).

A escolha da matriz para compor um material compdsito polimérico depende,
principalmente, da aplicabilidade do compdsito, das propriedades desejadas e do

custo (ROCHA; MULINAR, 2017). Geralmente, a matriz € um material continuo que



12

envolve a fase dispersiva e as propriedades do compdsito estéo relacionadas a fatores
como a geometria da fase dispersa, distribuicdo, orientacdo e compatibilidade
interfacial entre os constituintes da mistura (NETO et al., 2007).

Outro aspecto importante na producdo de compdsitos € a obtencédo adequada
da adeséao entre fibra e matriz. O comprimento critico de fibras para determinada
matriz, fracdo volumétrica de fibra nos compdsitos tem influéncia na estabilidade
adequada na interacéo entre fibra e matriz (NETO et al., 2007).

A adesado de um material a outro tem associagdo com as interacdes que podem
ser dos tipos: ligacdes covalentes, forcas de Van der Walls, ligacdes de hidrogénio e
interacOes eletrostaticas. A natureza destas interacfes esta associada a afinidade
quimica entre a matriz e a fase dispersa. A fase dispersa, normalmente, apresenta
natureza hidrofilica, enquanto a matriz polimérica tem natureza hidrofobica
(ALBINANTE et al., 2013).

Porém, a compatibilidade de uma matriz hidrofilica e uma fibra hidrofébica ou
vice-versa, possui um papel importante na determinacdo das propriedades dos
compositos, podendo haver a formacdo de aglomerados de fibras (ROCHA,;
MULINAR, 2017). Os materiais lignoceluldsicos possuem grupos hidroxila polares na
superficie, devido a celulose e a lignina, além de polioses. Assim estes grupos, em
principio, interagem facilmente com matrizes poliméricas polares, como é o caso do
polietileno (PE) utilizado neste estudo (ALEXANDRE, 2006).

A incorporacdo de fibras em uma matriz polimérica pode ocorrer de duas
formas distintas, sendo uma delas com uma ou mais fases que tenham a finalidade
de reforcar, provocando um aumento na resisténcia mecanica e na rigidez; e outra é
o material incorporado atuando como carga, neste caso o reforco adicionado a matriz
é utilizado com objetivo principal de reduzir o peso do compdsito e diminuir o custo
final (NETO; PARDINI, 2006).

Os compositos de matrizes poliméricas termoplasticas reforcadas com fibras
naturais tém despertado grande interesse nas pesquisas e na industria (KHALID et
al., 2008; PASQUINI et al., 2008; LI; HU; YU, 2008; MOHANTY; MISRA; DRZAL,
2005) em que compdésitos de polietileno/fibras naturais sédo utilizados principalmente
na industria automotiva, na fabricacdo de painéis, consoles e outras partes com
finalidade de uso interno, substituindo os compésitos de matriz polimérica reforcados
com fibra de vidro (ALVES et al., 2010).
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2.2. Amido termoplastico (TPS)

O amido (CeH100s)n (Figura 1) é um polissacarideo encontrado naturalmente
nos vegetais superiores, como meio de armazenamento de energia, em quantidades
significativas nas sementes, raizes e tubérculos, tais como milho, mandioca, batata,
dentre outros produtos agricolas. Pode ser encontrado na forma de granulos e com
variacbes de tamanho, forma, associacbes e composi¢do (glicosideos, umidade,
proteinas, lipideos, proteinas e minerais) que sao dependentes de sua origem
botanica (JAYAKODY et al., 2009; TESTER; KARKALAS, 2001; VAN DE VELDE;
KIEKENS, 2002).

O amido constitui, assim como a celulose, uma das mais abundantes fontes de
carboidratos encontradas na natureza. Além disso, € um dos polimeros
biodegradaveis mais atrativos para o desenvolvimento de novos materiais, devido a
sua grande disponibilidade e versatilidade de utilizagdo (BEMILLER; WHISTLER,
2009).

Figura 1: Formula estrutural do amido de milho.

CH,OH [ CH,OH | CH,OH
o) o) o)
OH KOH K OH
OH O O OH
OH | OH .50 600 OH

Fonte: infoescola.com. Janeiro, 2020.

Uma das caracteristicas mais atrativas do amido para a area de materiais é a
sua capacidade de conseguir se comportar como termoplastico em condi¢cdes
especificas de processamento (LIU et al., 2009; CORRADINI et al., 2007).

O emprego de cisalhamento, energia térmica e plastificantes (agua, glicerol,
sorbitol, ureia, entre outros), promovem a desestruturacdo do gréo e a formacéao de
uma fase homogénea no estado fundido. Esse amido desestruturado é o conhecido
amido termoplastico (TPS), que apresenta propriedades que permitem o seu

processamento e conformidade em equipamentos de extruséo, injecdo e moldagem
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por compressao, ou até mesmo em misturadores de camara interna, de forma similar
aos polimeros commodities e de engenharia (BEMILLER; WHISTLER, 2009;
CORRADINI et al., 2007).

A desestruturacao do amido e a formacgéo do amido termoplastico (TPS) ocorre
em um processo com diversas etapas. Tal evento € similar ao processo de
geleificacdo do amido que ocorre em situacdes onde ha excesso de agua. Contudo, a
formacéo do TPS por extruséo ocorre em condi¢des de baixo teor de umidade, sendo
que as fracdes de amilopectina amolecem devido a combinacdo de temperatura e
cisalhamento suportada pelo efeito plastificante (SHANKS; KONG, 2012). De acordo
com este processo de desestruturacdo, o estado natural semicristalino do amido é
alterado para uma fase polimérica amorfa, que apresenta uma tendéncia de
recristalizar, induzida principalmente pelo arranjo das cadeias de amilose no material
sélido termoplastificado (SHANKS; KONG, 2012; CORRADINI et al., 2007).

A temperatura, cisalhamento e a quantidade de plastificante adicionados no
processo sao parametros que podem influenciar diretamente na cristalinidade do
granulo de amido, ocorrendo a formacao de amido termoplastico com cristalinidade
do tipo A, B ou C decorrente da fusdo incompleta dos granulos, ou formacédo dos
cristais tipo Vh, no qual séo cristais induzidos pelo processamento termomecanico,
em razédo da formacao do complexo entre amilose e glicerol (RAQUEZ et al., 2008).

Cristalinos tipo A sdo encontrados nos amidos de cereais e possuem cadeias
externas relativamente curtas de moléculas de amilopectina (entre 19 e 28 unidades
de glicose). Ja as cadeias externas maiores das moléculas de amilopectina de
tubérculos (entre 30 e 44 unidades de glicose) favorecem a formacao de cristalinos
do tipo B, encontrados em amido de banana, amidos retrogradados e amidos ricos em
amilose. O polimorfo tipo C € composto por moléculas de amilopectina de cadeias
com 26 a 29 moléculas de glicose, é considerado um intermedidario entre os tipos A e
B, sendo caracteristico de amido de leguminosas e sementes (ELIASSON;
GUDMUNDSSON, 2006).

Os plastificantes empregados durante o processamento do TPS sé&o polibis de
baixa massa molar, como por exemplo, formamida, acetamida, ureia e o glicerol.
Apesar de os polidis promoverem uma boa desestruturacdo dos graos de amido e

aumentar a flexibilidade do TPS, eles induzem ao fendbmeno de retrogradacéo, que
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torna o TPS mais quebradico ao longo do tempo de armazenamento (GIROTO et al.,
2015; ZULLO; IANNACE, 2009).

O amido termoplastico apresenta varios atributos favoraveis como fonte para a
obtencado de polimeros, pois pode ser empregado como matéria prima para a sintese
de polimeros sintéticos ou diretamente como polimero termoplastico. A utilizacao
direta do amido permite a obtencao de materiais de baixo custo, e de grande interesse,
contudo para uma maior utilizacdo desse material sdo necessarios maiores estudos.
As principais limitagdes do amido s&o a sua elevada hidrofilicidade, baixa resisténcia
mecanica e baixa miscibilidade com outros polimeros (JACOBS; DELCOUR, 1998).

2.3. Polietileno (PE)

O polietileno € um polimero parcialmente cristalino, flexivel, cujas propriedades
sao influenciadas pela quantidade relativa das fases amorfas e cristalinas. As menores
unidades cristalinas, lamelas, séo planares e consistem de cadeias perpendiculares
ao plano da cadeia principal e dobradas em zig-zag, para cada 5 a 15nm. Este
hidrocarboneto tem suas propriedades relacionadas a densidade, distribuicdo de
massa molar e presenca de insaturacdes ou ramificacdes, sendo essas caracteristicas
determinadas pelo meio reacional. O PE é obtido através da polimeriza¢cédo do eteno,
obtendo uma cadeia, que pode ou nao conter ramificagdes, variando as propriedades
do polimero obtido (COUTINHO et al., 2003; MARK et al., 1986). Na Figura 2 esta

representada a estrutura quimica do polietileno.

Figura 2: Estrutura quimica do polietileno.
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Fonte: Vectorstock. Janeiro, 2020.
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De acordo com Coutinho et al. (2003), dependendo das condi¢des reacionais e
do sistema catalitico empregado na polimerizacdo, existem diferentes tipos de
polietileno que podem ser produzidos e a classificacdo é feita de acordo com as
propriedades fisico-quimicas, sendo: polietileno de baixa densidade (PEBD);
polietileno de alta densidade (PEAD); polietileno linear de baixa densidade (PELBD);
polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM); e polietileno de ultra baixa
densidade (PEUBD).

O PEBD € um polimero parcialmente cristalino (50-60%), cuja temperatura de
fuséo esta na regido de 110 a 115°C. A espectroscopia na regido do infravermelho
revela que o polietileno de baixa densidade contém cadeias ramificadas (BILLMEYER,
1984).

Quando se trata da estrutura cristalina, o PEBD quando comparado ao
polietileno linear, apresenta cristalitos menores, menor cristalinidade e maior
desordem cristalina, j& que as ramificacdes longas ndo podem ser bem acomodadas
na rede cristalina (PEREIRA et al., 1997).

As propriedades que o PEBD apresenta sdo: tenacidade, alta resisténcia ao
impacto, alta flexibilidade, boa processabilidade, estabilidade e propriedades elétricas,
gue segundo Coutinho et al. (2003) séo consideravelmente importantes.

Sdo materiais altamente resistentes a agua e algumas solucdes aquosas,
inclusive quando estdo em altas temperaturas. O PEBD ¢é atacado lentamente por
agentes oxidantes e pouco soluvel em solventes polares como alcool, éster e cetonas
(COUTINHO et al., 2003; BELLMEYER, 1984).

Quando esse material é comparado a outros polimeros, sua permeabilidade a
agua é baixa e a permeabilidade a compostos organicos polares como alcool ou éster
€ muito mais baixa do que aos compostos organicos apolares como por exemplo, 0
éter dietilico (COUTINHO et al., 2003).

O PEBD pode ser processado por extrusdo, moldagem por sopro e moldagem
por injecdo. Assim sendo, € aplicado como filmes para embalagens industriais e
agricolas, filmes para embalagens de alimentos liquidos e sélidos, embalagens de
produtos farmacéuticos e hospitalares, brinquedos, utensilios domeésticos e,
revestimento de fios e cabos (COUTINHO et al., 2003; ADENIYI et al., 2019).
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2.4. Fibra de acai (FA)

Atualmente tem surgido um grande interesse no desenvolvimento de novas
tecnologias que possibilitem a utilizagcdo de produtos que causem menor impacto ao
meio ambiente. Os materiais poliméricos sintéticos tém recebido grande aten¢do por
tratarem de questdes que envolvem a biodegradacdo e a reciclagem, o que pode
resultar em acumulo de material e residuo (MARINELLI et al., 2008; MATTOSO et al.,
1999).

Em busca de solucdes para essas questdes, pesquisas e trabalhos na area de
compositos poliméricos estdo sendo realizados para garantir a preservacado ambiental
e proporcionar melhoria na qualidade e nas propriedades dos produtos (MENDES et
al., 2016; ADENIYI et al., 2019; MAZEROLLES et al., 2019; JUMAIDIN et al., 2020).
Devido a esse grande apelo ambiental para utilizacao de fontes renovaveis, o uso de
fibras naturais em diferentes aplicacfes tem crescido constantemente. Dentre as
alternativas que a industria e os pesquisadores tém buscado, existe a reciclagem, o
reaproveitamento, a melhoria das propriedades finais dos produtos e redugcéo dos
custos de producédo (KUCIEL et al., 2009; KOROL et al., 2015; SABA et al., 2016;
JUMAIDIN et al.,, 2018). No entanto ainda existe necessidade de estudo e
desenvolvimento de novos materiais que supram essas condi¢cfes, como é o0 caso dos
polimeros biodegradaveis, dos biopolimeros e dos compoésitos biodegradaveis
(DEHGHANI; HOSSEINI; REGENSTEIN, 2018; MARTINELLI e t al., 2008).

Fibras vegetais sao constituidas principalmente por celulose, hemicelulose e
lignina e séo fibras de grande importancia comercial, que podem ser aplicadas como
reforco em materiais compdsitos, em produtos da construcao civil e como filtro para a
retencdo de metais pesados. Os principais componentes das fibras lignocelul6sicas
estdo arranjados em uma complexa estrutura fisica. O conhecimento de cada um
desses componentes e a forma como estes estdo dispostos na estrutura da fibra é de
extrema necessidade no desenvolvimento do uso de fibras como reforco em
compositos (MOHANTY; MISRA; DRZAL, 2005; ALVES et al., 2010).

A utlizacdo de fibras naturais, como alternativa as fibras sintéticas, na
confecgdo de produtos comerciais contribui com a agregacédo de valor e com a
reducdo do impacto ambiental causado pela producdo e descarte de bens de

consumo, ja que sao materiais abundantes, de fonte renovavel e que contribuem com
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o melhor aproveitamento do potencial agroindustrial brasileiro (SPINACE et al., 2009;
ZHANG el al., 2017; KUMAR et al., 2018).

As fibras vegetais podem ser utilizadas como reforcos em polimeros
termoplasticos devido as suas inimeras vantagens frente as fibras sintéticas como
baixo custo, baixa densidade, biodegradabilidade, baixa abrasividade e néo
toxicidade. Como reforco de polimeros termoplasticos, as fibras naturais conferem
melhoria nas propriedades mecéanicas, quando comparado ao polimero puro, além da
reducdo de custo do compdsito associada a menor densidade do material (SALEEM
et al., 2008; MAZEROLLES et al., 2019; JUMAIDIN et al., 2020).

Dentre as fibras naturais com potencial de aplicacdo na producdo de
compasitos poliméricos, destaca-se o acgai (Euterpe oleraceae Martius) uma espécie
tropical, tipica da Amazobnia que ocorre espontaneamente em toda essa regido,
abrangendo os estados da regido Norte, nos Estados do Para, Amazonas, Maranhao
e Amapa, e estende-se para as Guianas e Venezuela (SOUZA et al., 2011). Porém,
estudos de fibra de acai em compdsitos poliméricos ainda ndo foram publicados.

Euterpe oleraceae Martius, popularmente conhecido como acai, é uma
palmeira que alcanca em torno de 15 a 20m de altura e 12 a 18cm de diametro. Esta
planta prefere os terrenos alagados e areas umidas, por iSSo sua ocorréncia € mais
frequente as margens dos rios. Dela séo extraidos o palmito e o fruto para o consumo
alimentar (SOUZA et al., 2011; LORENZI et al., 1996; SOUZA et al., 1996). O fruto da
palmeira acai é arredondado (Figura 3) e pesa cerca de dois gramas, sendo somente
17% dele comestivel (polpa com casca), sendo necessarios cerca de 2kg de frutos
para produzir um litro de suco. O restante representa o caro¢o, contendo a semente
oleaginosa. A cor do fruto maduro € parpura a quase preta e podem ser obtidos por
todo o ano, com alta estacdo entre agosto a dezembro (OLIVEIRA; CARVALHO;
NASCIMENTO, 2000; ROGEZ, 2000).
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Figura 3: Acaizeiro

Fonte: fiepr.org.br. Setembro, 2019.

Apesar do acaizeiro também ser encontrado em outros estados, o Para € o
maior produtor nacional, seguramente com mais de 90% do que é consumido no pais.
A capital paraense € o local que mais consome acai no Brasil, possuindo cerca de 3
mil pontos-de-venda onde o suco é comercializado (IBGE, 2019; CARVALHO et al.,
2018). Sao produzidos em torno de 440 mil litros por dia, processados com frutos
provenientes das ilhas ao redor da cidade, como por exemplo, llha do Maraj6é e na
Regido Metropolitana. E considerada a 52 espécie mais dominante da Amazonia,
dentre as 16 mil espécies estimadas de plantas arb6reas amazénicas, de acordo com
uma pesquisa de 1.170 parcelas espalhadas pelos 6 (seis) milhdes de km2 da floresta
amazoénica (HANS TER STEEGE, 2013).

O acai € constituido morfologicamente pela polpa, endocarpo,
pericarpo/tegumento, endosperma, embrido e hilo. As fibras do fruto do acaizeiro
encontram-se fixadas ao redor da semente do fruto, e apds o beneficiamento, elas se
localizam no mesocarpo do fruto, justamente onde se localiza a polpa. Sendo,
portanto, um subproduto da extracdo do suco ou polpa do acai. A por¢cdo comestivel
do acai (polpa) constitui cerca de 32% da massa total do fruto em relacdo aos 68%
ocupados pela semente ou caroc¢o, depois de desidratadas naturalmente podem ser
facilmente removidas com as maos (YUYAMA et al., 2011; ROGEZ, 2000).

Segundo dados do IBGE (2019), em 2017 foi realizado o ultimo levantamento
de dados da exploracédo dos recursos florestais nativos, denominado extrativismo
vegetal, no qual esta inserido o agai, o Brasil produziu 219.885 toneladas do fruto,
sendo o estado do Para, responsavel por 95% do total da producédo, seguido pelo
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Amazonas e Roraima. Somente o estado do Para, gera em média, 149 mil toneladas

de residuos de acai por ano (IBGE, 2019).

Figura 4: Descarte de acai apos retirar a polpa.

Fonte: Diario online. Fevereiro, 2020.

Devido a grande quantidade de residuo gerado apos o beneficiamento do acai
(Figura 4) e ao grande volume de fibras que isso representa, existe um crescente

interesse em encontrar novas aplicacfes para este abundante recurso natural.

2.4.1. Estudos com fibras de acai

Diversas pesquisas vém sendo desenvolvidas utilizando as fibras de acai, para
artesanato, fabricacdo de papel, producéo de fertilizantes, extracdo de oxidantes,
substrato enzimatico e geracdo de energia (SATO et al., 2019; CASTRO et al., 2010;
WElI et al., 2015; DE AZEVEDO et al., 2021). Porém, ainda € escasso os estudos que
utilizam essas fibras aplicadas em compdsitos poliméricos. De Azevedo et al (2021)
avaliaram o efeito da incorporacéo de fibras de acai moidas in natura e quimicamente
tratadas com NaOH e HCI, em substituicdo de 5 a 10% em peso do cimento Portland
na reologia, hidratacdo e microestrutura de compositos cimenticios. Os autores
obtiveram resultados satisfatorios com tratamento combinado NaOH/HCI das fibras de
acai, podendo ser utilizadas em compdésitos cimenticios (DE AZEVEDO et al., 2021).

Da Silva et al. (2019) desenvolveram em seu estudo sensores de pH
produzidos com fibras ultrafinas de acai para aplicacdo na industria alimenticia. Esse
novo material desenvolvido, apresentou resultados positivos, podendo ser usado
como sensor de pH para alimentos como carne de porco e peixe, garantindo qualidade
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e seguranca para o consumidor, que pode verificar visualmente o estado dos produtos
(DA SILVA et al., 2019).

De Azevedo et al. (2021) avaliaram o comportamento tecnolégico da adicéo de
diferentes proporc¢des de fibra natural de acai, com e sem tratamento, em argamassas
a base de cimento e cal e sua aplicacdo em revestimentos com pequenos esfor¢os
estruturais. Os autores obtiveram bons resultados, afirmando que utilizacdo da fibra
natural do acai em compdsitos cimenticios é viavel, principalmente para aplicacdes
em argamassas de revestimento de paredes e locais com pequenos esforgos
estruturais.

De Lima et al. (2021) caracterizam o residuo da agroindustria do acai,
abrangendo a determinacdo das concentracbes dos diferentes aclUcares, poder
calorifico, grau de recalcitrancia e morfologia da biomassa, para indicar possiveis
tratamentos e aplicacdes para esta biomassa. ApGOs os resultados, os autores afirmam
gue a biomassa residual do acai pode ser uma fonte potencial para uma ampla gama
de aplicacdes, principalmente biotecnoldgicas, como processos de fermentacao em
estado sdlido e producdo de acgucares fermentdveis, como matéria-prima para
industrias alimenticias, farmacéuticas e outras.

Castro et al. (2010) avaliaram a influéncia da fibra de acai como elemento de
reforco em compdsitos termoplasticos reciclados de uso cotidiano por meio de
metodologia simples e de baixo custo. Foram utilizadas matrizes recicladas de
poliestireno (PS) e polipropileno (PP) que foram moldadas por compresséo a quente
a partir das quais foram obtidos os compdésitos de fibras. A influéncia da fibra no
comportamento mecéanico das matrizes recicladas foi investigada por imagens
microscoépicas de ensaios de compressao e impacto. Os resultados mostraram um
melhor desempenho de impacto para os compdésitos que apresentaram fibras de acai
em sua composicao.

O estudo de Braga et al. (2021) buscou avaliar as modificacfes da superficie
das fibras de acai submetidas a etapas de pré-tratamento quimico e comparar o
desempenho mecénico e de barreira de filmes nanoestruturados produzidos com
diferentes ciclos de nanofibrilagdo mecénica. Como resultados desse estudo, os filmes
de residuos de acai produzidos com fibras submetidas a 3 ciclos de moagem podem
ser recomendados para aplicacbes de embalagens que demandam facil dissolucéo,

como alimentos instantaneos. Ao contrario, as fibras de acai submetidas a 21 ciclos
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em moedor fornecem filmes adequados para embalagens impermeaveis, ideais para
revestimentos secundarios de papéis e cartdes. Os autores relataram que as fibras de
acai sao verséteis o suficiente para fornecer filmes de embalagem para diferentes
aplicacfes ajustando o nivel de nanofibrilagdo, ou seja, 0 nUmero de passagens em
um moedor (BRAGA et al., 2021).

3. CONSIDERACOES FINAIS

A partir do apresentado, esta pesquisa é importante uma vez que a
necessidade de preservacdo ambiental e a tendéncia de escassez dos recursos
naturais estdo fazendo com que a industria desenvolva novos produtos, através de
solucdes técnicas que visam a sustentabilidade.

Uma das solucdes remete-se ao amido termoplastico, que utiliza como base o
amido que pode ser proveniente de diversos vegetais, matéria-prima abundante,
renovavel e de baixo custo em todo o planeta. Outro tipo de matéria-prima com uma
alta disponibilidade e variedade no pais, sao os residuos agroindustriais, que podem
ser incorporados aos compositos poliméricos com a finalidade de melhorar algumas
propriedades mecanicas, promover interesse econémico e social, além de agregar
valor ao produto final, garantindo sua qualidade e aproveitando residuos que antes
seriam descartados de maneira inadequada, diminuindo assim o impacto ambiental.

Diante do exposto, se torna necessério e viavel o desenvolvimento um novo
produto sustentavel, que possa substituir os produtos ja comercializados que séo

provenientes, na maioria das vezes, de fontes ndo renovaveis.
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SEGUNDA PARTE
Artigo 1 - Desenvolvimento de compésito a base de amido termoplastico (TPS)

e polietileno de baixa densidade (PEBD) refor¢cados com fibras de acai

RESUMO

O amido termoplastico (TPS) tem se mostrado um material alternativo promissor para
substituir os polimeros a base de petréleo ndo biodegradaveis, devido a sua
disponibilidade, ser sustentavel, reciclavel e biodegradavel. No entanto, o TPS
apresenta algumas limitacfes, como baixa resisténcia mecanica e alta absorcédo de
agua. Portanto, em busca de solucionar essas limitagdes, o presente trabalho buscou
desenvolver um compdsito polimérico a base de TPS e polietileno de baixa densidade
(PEBD) reforcado com fibras de acai. Foram avaliados seis tratamentos, variando o
teor de fibras em 10 e 20%, o PEBD nas proporcdes de 20 e 30% e o TPS nas
proporc¢des de 50, 60, 70 e 80%. Foi realizada uma caracterizagédo fisico-quimica das
fibras de acai. Para a caracterizacdo dos compasitos, foram realizados testes fisicos
e mecanicos, além da difracdo de raios X, microscopia eletrénica de varredura e
infravermelho com transformada de Fourier. Os resultados demonstraram que o
aumento dos teores de PEBD com acréscimo de fibras diminuiu a cristalinidade dos
compositos, melhorou a compatibilidade entre o TPS e o PEBD, e a interagéo
fibra/matriz, resultando em aumento da resisténcia mecénica e da afinidade com a
agua. Os resultados demonstram o potencial uso do TPS e das fibras de acai na
producdo de materiais compdsitos poliméricos resistentes e mais susceptiveis a

biodegradagéo.

Palavras — chave: Compdésito polimérico. Extrusdo. Residuo de acai.

Sustentabilidade.

1. INTRODUCAO

A busca de tecnologias voltadas a preservacdo do ambiente e a utilizacdo de
matérias-primas provenientes de fontes renovaveis vém motivando pesquisadores do
mundo todo a estudar a utilizagdo de recursos naturais e subprodutos agroindustriais
(JUMAIDIN et al., 2017; KEENER; STUART; BROWN, 2004; KHALID et al., 2022;
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SABA et al., 2016; WAMBUA; IVENS; VERPOEST, 2003). E considerada como
urgente a necessidade de desenvolver materiais compositos baseados em
constituintes de origem natural, visando a reducdo da dependéncia de materiais
provenientes de fontes ndo renovaveis, e assim, contribuir com a economia circular
desse importante setor industrial (DEHGHANI; HOSSEINI; REGENSTEIN, 2018;
THAKUR; THAKUR, 2014).

O amido termoplastico tem se destacado como um polimero biodegradavel
obtido a partir da gelatinizacdo de amido juntamente com a utilizagdo de um
plastificante (ALVAREZ-CHAVEZ et al., 2012; ASROFI et al., 2020; GIROTO et al.,
2015; JI et al., 2021; KHALID et al., 2022; RODRIGUEZ-GONZALEZ; RAMSAY;
FAVIS, 2004). Uma das principais vantagens desse polimero consiste em sua origem
natural, abundancia e biodegradabilidade, podendo ser um aliado na busca de
embalagens sustentaveis, com menor ciclo de vida, e consequentemente, menores
impactos ambientais (JI et al., 2021). No entanto, o amido termoplastico possui alta
absorcdo de agua, e baixas propriedades mecéanicas (ALVAREZ-CHAVEZ et al.,
2012; ASROFI et al., 2020).

Uma alternativa na busca de melhorar as propriedades do amido termoplastico
€ o desenvolvimento de blendas poliméricas, onde séo realizadas misturas de
polimeros convencionais (geralmente de origem petrolifera, processaveis e
resistentes) com polimeros biodegradaveis (normalmente de origem renovavel, dificil
processamento e baixa resisténcia mecanica), a fim de se produzir uma blenda
polimérica com menor afinidade com a agua, resisténcia mecanica intermediaria e que
seja biodegradavel em um periodo substancialmente menor que os polimeros
convencionais (PERES; PIRES; OREFICE, 2016).

Muitos estudos mostram o potencial das blendas de amido termopléastico com
o polietileno de baixa densidade (PEBD), indicando um certo ganho em resisténcia
mecanica, uma menor afinidade com a agua em comparagdo com o amido, e sua
susceptibilidade a biodegradacdo com agentes bidticos e abidticos, quando
comparado aos polimeros convencionais (DATTA et al., 2019; DATTA; SAMANTA,;
HALDER, 2019; KORMIN; KORMIN; DALOUR HOSSEN BEG, 2018; RADFAR et al.,
2020).

Ainda se tem a opcdo de reforcar essas blendas polimérica de amido

termoplastico e polietileno de baixa densidade com fibras naturais, formando assim,
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0S compaositos poliméricos, buscando ganhos de resisténcia mecéanica nas blendas. A
utilizacao de fibras lignocelulésicas como alternativa as fibras sintéticas, na confecgao
de materiais compositos poliméricos contribui com a agregacao de valor e com a
reducdo do impacto ambiental causado pela producdo e descarte de bens de
consumo, ja que sao materiais abundantes, de fonte renovavel e que contribuem com
o melhor aproveitamento do potencial agroindustrial brasileiro (ASROFI et al., 2020;
Jletal., 2021; KALUSURAMAN et al., 2020; SPINACE et al., 2009; ZAINUDDIN et al.,
2013; ZHANG et al., 2017).

Compositos poliméricos, envolvendo matrizes poliméricas e fase dispersa de
fiboras naturais, sdo interessantes devido aos fatores como baixo custo,
biodegradabilidade, aparéncia visual, melhoria das propriedades mecénicas, aumento
da resisténcia a absorcdo de 4gua, e isso ocorre devido a boa interacdo das fibras
com o amido termoplastico (ASROFI et al., 2020; FARUK et al., 2012; JI et al., 2021,
SANTOS et al.,, 2012; SATYANARAYANA; ARIZAGA; WYPYCH, 2009; SILVA;
AQUINO, 2008).

Especificamente na Amazobnia, a agroindustria do acai representa 93% da
producdo extrativista vegetal ndo madeireira do Brasil, sendo o Para e o estado do
Amazonas os dois principais produtores, o Para como o responsavel por 95% da
producdo (IBGE, 2022). Ainda de acordo com o IBGE (2022), em 2020 foram
produzidas cerca de 220 mil toneladas de acai, e ap6s a remocao da polpa, estima-
se que 149 mil toneladas de residuos foram descartadas, uma vez que 68% do fruto
€ composto de fibras e caroco (BARBOSA et al., 2019; YUYAMA et al., 2011). Apesar
da possivel potencialidade das fibras de acai como reforco em matrizes poliméricas,
sdo escassas as informacdes quanto ao uso dessas fibras nesses compositos, sendo
necessario o desenvolvimento de pesquisas que busquem a geracdo de novas
aplicacdes para essas fibras, e que impulsionem a economia circular (BARBOSA et
al., 2019; ITO et al., 2007; ASROFI et al., 2020). Alguns trabalhos ja apresentam
resultados satisfatérios em que as fibras de acai séo utilizadas como reforco em
compaositos cimenticios (AZEVEDO et al., 2021; BARBOSA et al., 2019), compdsitos
qgue utilizaram embalagens alimenticias pos consumo (CASTRO et al., 2010), na
producédo de briquetes (REIS et al., 2002) e argamassa (MARVILA et al., 2020; DE
AZEVEDO et al.,2021). Neste contexto, o presente estudo visou avaliar o efeito das
fioras de acai como reforco em blendas poliméricas de amido
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termoplastico/polietiieno(PE) a partir das propriedades fisico-mecanicas e
microestruturais, assim como avaliar o efeito dessas fibras como possivel facilitador

da biodegradacéo desses compositos.

2. MATERIAL E METODOS

Neste estudo foram realizadas avaliacdes das propriedades fisico-mecanicas,
térmicas, fotodegradacdo e microestruturais de compadsitos poliméricos produzidos
com diferentes porcentagens de amido termoplastico/polietileno reforcados com fibras

de acai.

2.1. Obtencao do material

O polietileno de baixa densidade utilizado neste estudo foi adquirido na
empresa Braskem (Sao Paulo, Brasil). O amido de milho, contendo 70% de amilose e
30% de amilopectina (Amidex® 3001), foi produzido pela Corn Products Brasil
(Paran4, Brasil). O glicerol, &cido citrico e anidrido maléico foram adquiridos da Synth

(Rio de Janeiro, Brasil).

2.2. Caracterizacao das fibras de acai

Para a caracterizacdo quimica, as amostras foram transformadas em particulas
por meio de um moinho de facas do tipo Willy, modelo STAR FT50/1 (Fortinox, Sao
Paulo, Brasil). As particulas foram classificadas em peneiras de 40 e 60 mesh, sendo
utilizada a fragdo que ficou retida na peneira de 60 mesh. As andlises quimicas do
material foram realizadas conforme metodologias apresentadas a seguir: Extrativos
totais segundo a NBR 14853 (ABNT, 2010a), lignina segundo a NBR 7989 (ABNT,
2010), teor de cinzas segundo a NBR 13999 (ABNT, 2017), holocelulose por diferenca
(100- (LT + ET + CZ2)), celulose de acordo com Kennedy, Phillips e Willians (1987) e
a hemicelulose também por diferencga (holocelulose — celulose).

Foi realizada também a densidade béasica da fibra de acai, de acordo com a
NBR 11941 (ABNT, 2003).

2.3. Amido termoplastico (TPS)
O amido termoplastico foi obtido utilizando amido de milho comercial: glicerol:

agua (60:24:15% em massa). Foi realizada uma pré-mistura manual do amido com o
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glicerol e em seguida adicionada a agua, juntamente com 1% m/m o acido citrico e
1% m/m do acido estearico. Apds, essa mistura foi extrudada em uma extrusora do
tipo dupla-rosca co-rotante modelo SJSL-20 (Nz Philpolymer, S&o Paulo, Brasil), com
L/D = 40 equipada com sete zonas de aquecimento. O perfil de temperatura (do
alimentador para a matriz) e a velocidade do parafuso adotados foram:
90/95/100/105/110/115/120°C e 124rpm. Essas condi¢cdes foram estabelecidas com
base na literatura (MAZEROLLES et al, 2019; MENDES et al, 2020;
PRACHAYAWARAKORN; POMDAGE, 2014; ZHANG et al.,, 2018, 2017). ApGs a
extrusdo, o amido termoplastico (TPS) foi peletizado usando um granulador

automatico, que produziu pellets de aproximadamente 2mm de comprimento.

2.4. Compadsito TPS/PEBD / FA

Os compdsitos TPS/PEBD/FA foram obtidos pelo método de extruséo, apés a
realizacdo de uma pré-mistura manual do amido termoplastico com o polietileno de
baixa densidade e a fibra de acai (FA), juntamente com o anidrido maléico (5% em
massa de plastificante) de acordo com a metodologia de Mendes et al. (2016). As
proporcdes utilizadas de cada material estdo apresentadas na Tabela 1. Cada um dos
tratamentos foram extrudados usando as mesmas condi¢des de processamento

adotadas para a obtencéo do TPS.

Tabela 1: Plano experimental para producao dos compdésitos

TRATAMENTO TPS (%) PEBD (%) FA (%)
TPSsoPE20 80 20 0
TPS70PEszo 70 30 0

TPS70PE20F10 70 20 10
TPSe0PE20 F20 60 20 20
TPSeoPE3z0 F1o 60 30 10
TPSsoPEszo0 F20 50 30 20

2.5. Termoformagem
ApOs o0 processamento, os polimeros extrudados foram termoformados para a
obtencao dos corpos de prova. Para isso, foi utilizado um molde de ago entre duas

peliculas de poliéster, para evitar a aderéncia do compadsito com as placas metalicas,
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que foram colocadas externamente as peliculas, com o objetivo de garantir a
regularidade da espessura final dos corpos de prova. As misturas foram depositadas
de forma homogénea sobre o molde vazado. Apdés, o conjunto foi levado a uma termo-
prensa, previamente aquecida a 140°C, e entdo submetido as cargas de 1ton por 3
minutos, 1,5ton por 1,5 minutos e 2ton por 2 minutos, conforme procedimentos
descritos por Dorez et al. (2014); Korol; Lenza; Formela (2015); Mendes et al. (2016).
Em seguida, o conjunto foi retirado da termo-prensa e resfriado até que atingisse

temperatura ambiente.

2.6. Caracterizacdo dos compdésitos

2.6.1. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (IRTF)
Mediante a utilizacdo de um espectrofotbmetro no infravermelho préximo,
modelo Vertex 70 (Bruker, Alemanha), foram obtidas as medidas de espectroscopia
por infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Os espectros foram
registrados na faixa de 4000 a 400 cm™ na taxa de 32 varreduras e resolucédo espectral
de 4 cm™* no modo refletancia total atenuada (ATR). As andlises de FTIR foram
realizadas para determinar as caracteristicas estruturais das fibras de acai, do PEBD,
do TPS e dos compésitos TPS/PEBD/FA e as possiveis interacdes entre 0s materiais.

2.6.2. Difracédo de raios X (DRX)

As estruturas cristalinas de TPS e misturas com PEBD e FA foram analisadas
a partir de padrdes de difracdo obtidos em um difratbmetro de Raios-X, modelo XRD-
6000 (Shimadzu, Quioto, Japao). As amostras foram escaneadas de 5° a 40° usando
uma taxa de varredura de 1°min~' em geometria Bragg-Brentano. Para a
determinacéo do indice de Cristalinidade (Ic), foi utilizada a equac&o abaixo, descrita

por Buschle-Diller; Zeronian (1992):
I[c=1-2 1)

I
Onde: I1 é a intensidade de difracdo minima, referente a regido nao cristalina e

I2 é a intensidade de difracdo maxima, referente a regido cristalina.

2.6.3. Densidade
A determinacéo da densidade (p) foi realizada conforme adaptagdo da norma

D792 (ASTM, 2020), utilizando trés amostras de compadsitos para cada tratamento, as
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quais foram pesadas em balanca de precisédo (£ 0,1 mg). As medidas de espessura
(e), largura (I) e comprimento (c) de cada compdsito foram determinadas por um
paquimetro. A densidade foi calculada dividindo-se a massa m (g) pelo volume da
amostra (cm?®), de acordo com a equacéo abaixo.

p= s (2

e.l.c (cm®)

2.6.4. Propriedades mecanicas

A resisténcia a tra¢do (omax), 0 alongamento maximo na ruptura (€) e o médulo
de elasticidade (E) foram mensurados com a utilizacdo de uma maquina de teste
universal modelo DL3000 (EMIC, Séo Paulo, Brasil). Os testes foram realizados de
acordo com a norma D882 (ASTM, 2018). Os corpos de prova apresentaram medidas
aproximadas de 15 mm de largura; 100 mm de comprimento e 0,8 mm de
espessura. Foram avaliadas seis amostras para cada tratamento. A resisténcia a
tracdo (0 max) e a porcentagem de alongamento (£%), foram calculadas utilizando as
equacdes 3 e 4, respectivamente.

F (N)

o max = m (3)

d—do
&% =

X 100 (4)

Onde: F é a carga maxima suportada pelo corpo de prova, Ao € a area inicial
do corpo de prova, d é o deslocamento final, do € a distancia inicial entre os
grampos. O mdédulo de elasticidade foi obtido a partir da inclinacéo linear das curvas
de tensdo x deformacao.

2.6.5. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A avaliacdo qualitativa do grau de distribuicéo e dispersao da fase TPS e da FA
nos compaositos foram realizadas utilizando um microscopio eletrénico de varredura
modelo JSM 6510 (JEOL, Alemanha), operando a 5kV. Foram utilizadas sec¢bes

transversais de amostras fraturadas em nitrogénio liquido, com a secao transversal
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posicionada para cima no porta-amostra. As analises microscopicas foram realizadas

antes e apos o ensaio de fotodegradacéao.

2.6.6. Analise Termogravimétrica (ATG/DTG)

A fim de avaliar a estabilidade e a decomposicdo térmica dos compadsitos, as
amostras foram inseridas em um analisador termogravimétrico, modelo TGA Q500
(TA Instruments, EUA). As curvas termogravimétricas foram obtidas em atmosfera de
ar sintético. Aproximadamente 6 mg de amostras foram colocadas em um cadinho de
platina, e posteriormente, inseridas no equipamento, que utilizou uma taxa de
aquecimento de 10°C/min! de 25 a 600°C.

2.6.7. Degradacéao fotocatalitica

Os corpos de prova foram expostos a irradiacdo UV (ultravioleta) em uma
camara de fotodegradacao. Na camera, as lampadas estavam localizadas a 20cm da
superficie das amostras, e foram irradiadas continuamente por 168 horas. O ensaio
foi realizado a temperatura de 25°C e umidade relativa de 65% constantes. Apos 0
teste, os corpos de prova foram avaliados quanto ao comportamento dos grupos
quimicos, utilizando Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) e microscopia eletrénica de varredura (MEV), ambas, nas mesmas condicdes

realizadas antes da degradacéao fotocatalitica.

2.6.8. Analise estatistica

Os dados foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) para determinar
as diferencas estatisticas e ao teste de Tukey, ambos a 5% de significancia utilizando
o software estatistico Sisvar® (FERREIRA, 2019).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacdo quimica das fibras de acai
Na Tabela 2 estdo apresentados os valores obtidos para cada constituinte
quimico analisado nas fibras de acai utilizadas neste trabalho, assim como a

comparacao com alguns estudos da literatura.
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Tabela 2: Andlise quimica das fibras de acai e valores encontrados na literatura

EXTRATIVOS  LIGNINA CINZAS HOLOCELULOSE CELULOSE HEMICELULOSE

PREFERENCIA ) %) (%) (%) (%) (%)

Presente

475+0,92 29,68+1,67 2,68+0,89 62,89 + 3,27 38,63 +2,11 24,26 + 1,98
trabalho

Barbosa et al.

(2019) 16,64 47,92 1,57 - 36,13 -

Martins et al.
(2008)

Pessoa et al.
(2010)

- 33,00 - 69,00 33,00 37,00

7,00 - - 69,00 33,00 37,00

As fibras lignocelulosicas quando comparadas com a literatura, apresentam
elevadas variacfes em sua composicdo quimica mesmo sendo oriundas da mesma
espécie (GOMES; VISCONTE; PACHECO, 2013; KURSCHNER, 1966). De acordo
com Santos et al. (2012) os principais componentes sdo microfibrilas de celulose
revestidas por matriz amorfa de lignina e hemiceluloses.

Em relacdo ao teor de extrativos encontrados nas fibras de acai utilizadas neste
trabalho, elas apresentaram um valor abaixo do encontrado em literatura. O que pode
ser interessante, uma vez que o teor de extrativos poderd interferir na adesao entre a
fibra de acai e a matriz polimérica e na reacao de polimeriza¢éo, logo, quanto menor
o teor de extrativos, melhor sera a adesao (CUI et al., 2019).

O teor de lignina encontrado nas fibras de acai esta abaixo dos valores
encontrados na literatura, e isso pode ser explicado devido aos componentes
presentes nas fibras variarem conforme as condi¢cbes de cultivo, solo e clima
(GOMES; VISCONTE; PACHECO, 2013). O teor de lignina é um fator importante, uma
vez que a mesma apresenta uma estrutura amorfa polimérica que contribui ndo so
para a protecao a ataques quimicos, mas também pode proporcionar uma maior vida
atil para o material compadsito (DOREZ et al., 2014). Por ser uma estrutura polimérica
hidrofébica, que provem rigidez e resisténcia a compressao nas fibras
lignocelulésicas, pode auxiliar na compatibilidade das fibras com a matriz, aumentar a
rigidez e a resisténcia mecéanica do composito (WEARN; MONTAGNA; PASSADOR,
2020).

Quanto ao percentual de celulose encontrado (38,63%), foi superior aos valores

encontrados na literatura. Um percentual alto de celulose é desejavel, uma vez que
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sua principal caracteristica € conferir maior rigidez e resisténcia a tracdo ao compasito
(CUI et al., 2019; YAN; KASAL; HUANG, 2016). O percentual de hemiceluloses
(24,26%) foi inferior ao relatado em literatura, o que pode ser interessante, uma vez
que as hemiceluloses séo as principais responsaveis pela afinidade das fibras
lignoceluldsicas com a agua, apresentando baixa compatibilidade com a matriz, o que
pode prejudicar a aderéncia da fibra e consequentemente, prejudicar a resisténcia
mecanica do compdésito (CUI et al., 2019; SARIFUDDIN; ISMAIL, 2018).

3.2. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 1 estéo apresentados os espectros FTIR obtidos para os tratamentos
avaliados, antes e ap0s a fotodegradacdo. E na Figura 2 estdo apresentados 0s
espectros FTIR obtidos para o PEBD, o TPS e o amido de milho.

Figura 1: Espectros FTIR dos tratamentos avaliados (A) antes e (B) ap0s fotodegradacéo.
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Figura 2: Espectros FTIR do PEBD, TPS e amido de milho.
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O espectro FTIR dos compésitos TPS/PEBD sem e com utilizacdo de agentes
de reforco de fibras de acai e compatibilizantes apresentaram bandas de absorcao
correspondentes aos grupos funcionais de amido, glicerol, anidrido maléico, acido
estedrico e material lignocelulésico. Pode ser observado picos em 3663-3010cm
(grupos -OH) caracteristicos das vibracbes dos grupos OH presente na celulose,
hemicelulose, glicerol e amido, apresentando sobreposicdo de bandas e aumento do
pico com a utilizacao do reforgo com as fibras vegetais (MENDES et al., 2016, 2020),
no entanto, no presente estudo apenas 0 TPS70PE20F10 dos tratamentos com fibras
de reforco apresentou aumento no pico, provavelmente devido a diminuicdo da
porcentagem de PE. Além disso, 0 aumento do pico também pode estar relacionado
ao aumento da formacéo de fortes ligacdes de hidrogénio entre o TPS e as fibras,
auxiliando no ganho de resisténcia mecanica (JI et al., 2021).

Os picos referentes a 2914 e 2847cm™ sdo atribuidos a vibracdes de
alongamento assimétricas e simétricas das ligagbes —CH e s&o caracteristicas dos
grupos CH2 de amido (MENDES et al., 2020), tais grupos praticamente desaparecem
devido ao rearranjo das ligacdes de hidrogénio entre o TPS e a fibra de acai



41

(PRACHAYAWARAKORN; SANGNITIDEJ; BOONPASITH, 2010), no entanto, no
TPS70PE2F10 ainda foi possivel observar o pico, provavelmente devido a alta
concentracdo de TPS em comparagdo aos demais compadsitos com reforgo fibroso.
Enquanto isso, existe um aumento acentuado nos picos na faixa de 940 a 1110cm?
gue corresponde ao grupo CO presente nas fibras de acai, principalmente na celulose
e hemicelulose (JUMAIDIN et al.,, 2020; RASHID et al., 2016), e portanto
apresentaram aumento dos picos com a adicdo na matriz de TPS.

Os picos em 1423cm; 1717cm™; 1950-1600cm- ! (atribuida ao alongamento
de CO), indicam os picos de glicerol, acido estearico e carbonila, respectivamente.
Além disso, o pico de vibracdo em aproximadamente 1200 cm foi atribuido a vibracéo
de alongamento de CO do grupo acetil no componente lignina (JUMAIDIN et al., 2020;
LIU et al., 2004).

Os espectros FTIR foram usados para examinar a fotodegradacdo dos
compositos estudados. O polietileno € uma resina petroquimica com auséncia de
grupos funcionais, tais como carbonila e hidroxilas, o que dificulta a sua degradacao
(GHAREHDASHLI; MORTAZAVI; RASHIDI, 2020). Apés a fotodegradacéo, de acordo
com os espectros do FTIR apresentados na Figura 1(b), pode se observar um
aumento dos picos referentes a 2914 e 2847cm! que séo atribuidos a vibragdes de
alongamento assimétricas e simétricas das ligacdes —CH, presentes no amido. Na
pratica, esses alongamentos observados podem indicar uma quebra das ligacdes de
hidrogénio entre as fibras e o TPS, indicando possivel degrada¢do dos compdsitos,
mesmo que pouco evidente (JI et al., 2021). Nao houve o surgimento de nenhum pico
gue nao estava presente nos comprimentos de ondas apresentados na Figura 1a, o

gue pode ser explicado pela auséncia de grupos funcionais no PEBD.

3.3. Difracdo de Raios-X (DRX)
Os difratogramas de Raios-X dos compdsitos avaliados estdo apresentados
na Figura 3.
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Figura 3: Difratograma de Raios-X dos compésitos TPS/PEBD/FA.
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E possivel notar que o padrdo de difracdo de Raios-X se altera
significativamente. Os difratogramas de Raios-X dos tratamentos avaliados
apresentam comportamento tipico de estrutura semicristalina, o qual evidencia picos
definidos referentes as fases amorfa e cristalina dos materiais.

Os alongamentos referentes a fase amorfa se encontram préximos de 26 = 23-
24°, ja os picos estdo relacionados a fracao cristalina e estdo préximos de 26 = 20-
22°, e séo referentes aos planos cristalinos (200) da celulose e dos cristais tipo V do
TPS (Jl et al., 2021; MENDES et al., 2020).

A perda de intensidade nos picos 206 = 20-22°, como observado nos
tratamentos: TPS7oP30, TPS70PE20F10, TPSeoPE20F20 € TPSsoPEsoF20; pode ter
ocorrido devido a uma gelatinizagdo bem sucedida do amido, indicando que as

estruturas dos cristalinos foram destruidas durante o processamento (MAZEROLLES
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et al., 2019; VAN SOEST et al., 1996), o que corrobora com 0s maiores picos dos
grupos -OH e com a diminuicdo dos picos -CH observados a partir da FTIR (Fig.1). Ja
0s picos encontrados entre 20 = 18° e 206 = 20° podem ser interpretados como uma
cristalinidade induzida pelo processo, onde uma nova estrutura cristalina € formada
ap0s 0 processamento, e issO ocorre pois a amilose possui uma cinética de
cristalizacdo, devido a sua estrutura linear, levando a formacdo de estruturas
cristalinas no TPS (MAZEROLLES et al., 2019). Normalmente na literatura,
compositos de TPS com menor cristalinidade no geral, apresentam maior resisténcia
mecanica influenciada por uma melhor ancoragem das fibras na matriz e uma
interface fibra matriz forte (CUI et al., 2019; JIl et al., 2021).

3.3. Analise termogravimétrica (ATG/DTG)

Na Figura 4 estdo apresentadas as propriedades térmicas dos compadsitos
estudados. As temperaturas correspondentes ao inicio (Tonset) € t€rmino (Toffset) da

degradacdo térmica estdo apresentadas na Tabela 3.

Figura 4: Curvas de termogravimetria (a) e termogravimetria derivada (b) das amostras medidas na
atmosfera oxidativa.
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Tabela 3: Parametros térmicos - temperaturas de degradacao inicial (Tonser) € final (Toftser), Massa
residual a 600°C (Reoo), temperaturas de cristalinizacdo (Tc) e de fusdo (Tm) e AHm a entalpia de fuséo
dos diferentes compositos PEBD/TPS reforgados por fibras de acai.

Tonset Tofset Reoo Tc Tm AHm
Tratamento
(°C) (°C) (wt. %) (°C) (°C) Q.9M
TPSsoPE20 311 454 7 98 109 131
TPS70PEszo0 307 464 0.8 98 109 149
TPS70PE20F10 311 437 7 98 110 149
TPSe0PE20 F20 302 432 1 98 111 121
TPSe0PEso Fio 306 432 9 98 110 125
TPSs0PE30 F2o 301 425 1 98 111 174

A partir das curvas TGA e DTG das amostras, a decomposicao térmica dos
compositos produzidos ocorreu em trés etapas principais, a semelhanca de outros
compoésitos poliméricos. A primeira perda de massa observada ocorreu
aproximadamente entre 50°C a 230°C, e pode ser atribuida a evaporacdo de agua
livre e compostos volateis (MENDES et al., 2020; NGUYEN et al., 2016). O segundo
estagio de perda de massa (250 - 400°C) pode ser atribuido ao processo de
degradacdo das amostras, sendo que em torno de 303°C ocorre a decomposi¢cao do
TPS (NGUYEN et al., 2016). Nas temperaturas entre 200-300 e 372°C verifica-se a
decomposicdo da hemicelulose e da celulose, respectivamente (SANCHEZ et al.,
2010; WEARN; MONTAGNA; PASSADOR, 2020). Nessas fases, ocorrem reacdes de
desidratacdo, descarboxilacdo e descarbonilacdo, nas quais ocorrem a quebra das
ligacbes C—H, C—O e C—C (MENDES et al., 2020). Finalmente, a carbonizacdo do
material foi a principal fonte de perda de massa no estagio 3 (400°C-600°C),
juntamente com a degradacdo da lignina nos compdsitos que continham reforgo
lignocelulésico (JI et al., 2021; MENDES et al., 2020).

As variacdes dos constituintes (TPS e PEBD) néo influenciou na temperatura
inicial de degradacéo (Tonset), NO entanto, é possivel observar que com o aumento do
teor de fibras, a temperatura inicial de degradacéo tende a diminuir, 0 que pode ter
sido influenciado pela degradacao da holocelulose, uma vez que foi observado a partir

do FTIR um aumento das liga¢des de hidrogénio nos compaositos com fibras. As fibras
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também influenciam na temperatura final de degradacao (Toftset), fazendo com que
ocorra uma diminuicdo da temperatura, principalmente devido a menor temperatura
de degradacao da holocelulose em comparacdo com a matriz TPS/PE. Os dados de
DSC também mostram as temperaturas de cristalizacdo (Tc) e de fusdo (Tm) das
misturas, mas ndo houve nenhuma mudanca significativa apos a adicao de diferentes
guantidades de PEBD e FA nos compositos. A fase TPS nao tem influéncia sobre o
Tc e Tm das misturas (NGUYEN et al., 2016; SANTHOSKUMAR, 2015).

3.4. Propriedades fisico-mecanicas dos compadsitos

A Tabela 4 apresenta os valores de densidade dos compdsitos avaliados,
propriedade que influencia nas propriedades mecanicas.

N&o houve diferenca estatistica entre os tratamentos avaliados, evidenciando
que o incremento das fibras de acai (0,740 + 0,04 g/cm?®) e as variacbes de PEBD
(0,923 g/cm?® conforme o fabricante) nos compdésitos de TPS (1,612 g/cm?3®) ndo
afetaram a densidade dos compdsitos (Tabela 4). Isso pode estar relacionado com a
compatibilidade entre o TPS e o PEBD que afeta a qualidade da moldagem, formacéo
de fissuras nos compoésitos sem fibras, e consequentemente, a porosidade e

rugosidade do material, como pode ser observado na Figura 5.

Tabela 4: Densidade dos compdésitos.

Tratamento Densidade (g/cm3)
TPSsoPE20 1,21 +0,08 a
TPS70PEszo 1,08 £+ 0,04 a

TPS70PE20F10 1,20 £ 0,02 a
TPSe0PE20 F20 1,15+ 0,11 a
TPSeoPEz0 Fio0 1,16 £ 0,03 a
TPSs0PE30 F20 1,10 £ 0,08 a

Médias seguidas de mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de

significancia.
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Figura 5: Micrografia da superficie dos compdsitos: A) TPSgoPE2o; B) TPS70PEsz0; C) TPS70PE20F10; D) TPSe0PE20 F20; E) TPSe0PE30 F10; € F) TPSsoPE30 Fo.
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Assim, mesmo com a diferenca entre as densidades aparentes dos materiais
utilizados na producao dos compdésitos, néo foi possivel verificar diferenca estatistica
entre os diferentes tratamentos. Em comparagéo com a literatura, a densidade dos
compositos (1,170 g/cm3) apresentaram valores proximos ao do presente trabalho
(SANCHEZ et al., 2010). Em comparacao com o valor de densidade encontrado para
o tratamento TPSsoPEz0, houve uma reducéo de 10% na densidade do tratamento
TPSs0PE30 F20, que pode estar relacionado a incorporacéo das fibras de acai.

Na Tabela 5 estédo os valores encontrados para as propriedades mecanicas de

resisténcia maxima a tracédo, alongamento e modulo de elasticidade, respectivamente.

Tabela 5: Propriedades mecénicas e angulo de contato dos compésitos.

Tratamento o MAX (MPa) £ (%) E (MPa) Agg:tlgtge
TPSsoPE20 0,86 £ 0,17 b 17,4+19°b 121+16¢ 70,53 £ 6,452
TPS70PE30 1,20+ 0,10° 19,2+ 8,3 ab 21,0+£22¢ 73,23 £8,092

TPS70PE20F10 1,20+ 0,30° 21,0+ 4,020 21,2+33¢ 64,67 £ 7,742

TPSeoPE20F20 2,00+0,402 21,8+ 6,42 723+21a 33,67 +10,89°

TPSeoPEz0F10 2,00£0,302 23,3+6,12 416+14,4° 50,06 + 10,89°b

TPSsoPEz0F20 2,24+0,202 143+28"P 53,3+8,0P 37,96 + 10,89°b

Onde: o MAX (MPa)= resisténcia maxima a tragéo; ¢ (%) = alongamento e E (MPa) = médulo de
elasticidade. Médias seguidas de mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey, a 5%

de significancia.

Em relacdo a resisténcia maxima a tracdo, houve diferenca estatistica dos
tratamentos contendo 80% e 70% de TPS (TPSsoPE2o0; TPS70PE3z0; € TPS70PE20F10)
com os demais compasitos reforgados com fibras. Provavelmente, os teores elevados
de TPS (70 e 80%) provocaram uma baixa compatibilidade com o PEBD, mesmo com
o incremento de 10% de refor¢o, no caso do TPS70PE20F10, como pode ser observado
na Fig. 5, a formacgao de fissuras que acarretam a diminuig&o da resisténcia mecanica.
Na Figura 6, € possivel visualizar a diferenca entre as regides de fratura nos
compositos, deixando evidente essa diferenca de compatibilidade entre os

constituintes do compdsito.
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Figura 6: Microscopia eletrdnica da superficie de fratura dos compdésitos: A) TPSsoPE2o; B) TPS70PEszo; C) TPS70PE20F10; D) TPSeoPE20 F20; E) TPSe0PE3z0 F1o;
e F) TPSsoPEso F2o.

100pm
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Nas micrografias da Fig. 6A; e 6B, a incompatibilidade do TPS com o PEBD
fica evidente, sendo possivel visualizar inUmeras fissuras, e graos de amido sem
ancoragem no PEBD. Na Fig. 6C ainda € possivel visualizar fissuras, mas as fibras
acabaram diminuindo a incompatibilidade entre o TPS e o PEBD, o que melhorou a
resisténcia mecanica dos compaositos.

Houve aumento na resisténcia maxima a tracdo nos compositos reforcados
com fibras de agai, que continham teores menores de TPS (50 e 60%), obtendo-se
um aumento de 160% no tratamento TPSsoPEsoF20 em relagéo ao tratamento controle.
De acordo com Adeniyi et al. (2019), fibras vegetais conferem melhoria na resisténcia
mecanica dos compdsitos, sendo influenciada pelo comprimento, orientacdo e
concentragdo das fibras. Isto ocorre devido a adeséo da interface fibra-matriz causada
pela similaridade quimica de amido de milho e fibra de acgai, o que resulta em uma
transferéncia efetiva do estresse da matriz-fibora (PRACHAYAWARAKORN;
SANGNITIDEJ; BOONPASITH, 2010). Os resultados de tracdo corroboram com o
estudo anterior de Prachayawarakorn; Ruttanabus; Boonsom (2011) que mostra
melhoria na resisténcia a tracdo, modulo de alongamento do amido de arroz
termoplastico apds a incorporacéo da fibra de algodéao.

Outro aspecto importante relatado na literatura, que auxilia no entendimento
dos resultados observado, é que existe uma correlacdo positiva com a resisténcia
mecanica e o aumento do teor de PEBD em blendas de TPS/PEBD (PERES; PIRES;
OREFICE, 2016), além da diminuigéo dos picos referentes aos grupos -CH (Fig. 1A)
e diminuicdo da cristalinidade, como observado na difracdo de Raios-X (Fig. 3)
também serem correlacionados com 0 aumento da resisténcia mecanica em
compasitos poliméricos (JI et al., 2021; MENDES et al., 2020).

Para a propriedade de alongamento maximo na ruptura, houve diferenca
estatistica entre os tratamentos, sendo que o tratamento TPSeoPEsoF10 apresentou um
valor 33% maior que o controle, apresentando o melhor resultado entre os
tratamentos. Provavelmente, devido ao elevado teor de PEBD, mais propicio ao
alongamento (PERES; PIRES; OREFICE, 2016), outro aspecto que pode ter
influenciado é a qualidade da mistura, que pode ser observada na Fig. 5E, onde o0s
10% de fibras auxiliou na homogeneizacao da mistura e formagédo do compdsito.

Em relagdo ao mddulo de elasticidade, houve diferenca estatistica entre os

tratamentos, e pode ser observada uma melhora nos valores quando incorporado as
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fibras de acai nos compdsitos, com excecao do tratamento TPS7oPE20F10, que devido
ao elevado teor de TPS apresentou algumas fissuras e incompatibilidades na matriz
TPS/PEBD. Nunes et al. (2018) estudando um compadsito de amido termopléstico com
adicdo de fibras de babacu, também relataram uma melhora significativa no médulo
de elasticidade nos compdsitos em que foram incorporadas as fibras vegetais. Isso
pode ter ocorrido pois a fibra de acai apresentou um alto teor de celulose e lignina,
que conferem maior rigidez e elasticidade ao composito (ADENIYI et al., 2019; DOREZ
et al.,, 2014; YAN; KASAL; HUANG, 2016). Também foi observado que nos
tratamentos TPSeoPEsoFi10 € TPSsoPEsoF20, 0 modulo de elasticidade foi menor,
evidenciando que o aumento do teor de PEBD diminui essa propriedade, mesmo o
compasito contendo fibras como reforco. Na literatura, essa correlacao ja é elucidada,
no entanto, os estudos mostram o comportamento em blendas poliméricas com até
50% de TPS, onde a cristalinidade do amido interfere, aumentando a rigidez do
material (PERES; PIRES; OREFICE, 2016).

Os resultados de resisténcia maxima a tracdo, alongamento e moédulo de
elasticidade foram semelhantes com os estudos anteriores de Adeniyi et al. (2019);
Jumaidin et al. (2020); Prachayawarakorn; Ruttanabus; Boonsom (2011), que
mostram melhorias nos resultados apos a incorporacao da fibra vegetal. Deste modo,
se pode observar o potencial das fibras de acai como reforco em matrizes poliméricas.

A capacidade que um liquido tem de se espalhar sobre a superficie de um
material, ou seja, o grau de molhabilidade, pode ser determinado pelo teste de angulo
de contato encontrado na Tabela 6. Sabe-se que quanto menor o angulo de contato
formado entre a gota do liquido e a superficie do material estudado, maior a
capacidade de molhamento, caracterizando um material mais poroso, ou mesmo, que
apresenta maior afinidade com a 4gua, como no caso do TPS e das fibras de acai
(PERES; PIRES; OREFICE, 2016; WEARN; MONTAGNA; PASSADOR, 2020).
Assim, os resultados indicam que na matriz sem fibras, e com 10% de fibras em
substituicdo ao PEBD, os compdsitos apresentam menor afinidade com a agua. A
possivel explicacdo para isso estaria na maior afinidade do TPS com as fibras de acai,
assim, apesar do carater hidrofilico dos dois, com a diminuigdo do teor de PEBD,
ocorreu uma superficie menos rugosa (Figura 4c), indicando interface fibra/matriz

consistente, e consequentemente, uma diminui¢cao do teor ou mesmo dos tamanhos
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dos poros no compadsito, o que influencia em aumento do angulo de contato (JI et al.,
2021).

As demais misturas dos compodsitos com as fibras nas diferentes proporcoes
diminuiram significativamente o &angulo de contato, indicando uma maior
hidrofilicidade dos compasitos. Apesar do PEDB ser hidrofobico, mesmo estando em
maior teor em comparacao com as outras formulagcdes, os compdsitos apresentaram
maior afinidade com a 4gua, provavelmente, devido a sua baixa afinidade com as
fibras, que pode ter aumentado a porosidade, como foi possivel notar com a
diminuicdo da densidade. Outro aspecto importante nessa discussao é o fato das
fibras também serem hidrofilicas, o que também auxilia no entendimento dessa maior
afinidade com a dgua desses compdsitos, sendo possivel correlacionar o aumento do
teor de fibras com a maior hidrofilicidade dos compdsitos.

Esses resultados de molhabilidade e afinidade com a agua mostram a
importancia de adicionar as fibras, ndo somente para melhorar as propriedades
mecanicas, como também, como facilitadoras da biodegradacdo. Quanto menor a
cristalinidade dos compdésitos, maior a porosidade e sua afinidade com a 4gua, mais
propensa a biodegradacédo, a matriz polimérica pode se tornar (Jl et al., 2021; PERES;
PIRES; OREFICE, 2016).

4. CONCLUSOES

Diante da necessidade de desenvolvimento de produtos sustentaveis e que nao
agridam ao meio ambiente, o amido, que pode ser obtido de diversas fontes vegetais,
€ um polissacarideo que pode se transformar em um biopolimero promissor. Com a
utilizacdo deste material na industria de polimeros, torna-se necessario a pesquisa e
o conhecimento de suas propriedades.

O presente trabalho contribuiu com a avaliacdo de diferentes porcentagens de
amido termopléstico (TPS) e fibra de acai (FA) em substituicdo ao polietileno de baixa
densidade (PEBD), visando agregar valor aos residuos agroindustriais, reduzir a
utilizacdo de polietilieno de baixa densidade (PEBD) nos compdsitos, e a0 mesmo
tempo contribuir com o meio ambiente, dando uma destinacdo adequada a um residuo
vegetal, agregando valor a este residuo, e consequentemente, contribuir com o

desenvolvimento social e econdmico das regibes produtoras de acai, além de
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contribuir com o desenvolvimento de compdsitos poliméricos biodegradaveis, de valor
agregado e baixo impacto ambiental.

Diante dos resultados obtidos, o uso de fibras de acai nos compdésitos
funcionou como reforco, melhorando as propriedades mecéanicas dos compositos,
além de melhorar a compatibilidade do TPS com o PEBD, aumentando as ligacfes
cruzadas de hidrogénio entre os polimeros, assim como a aderéncia fibra/matriz.
Buscando associar o melhor desempenho mecénico a um produto com baixo custo
de producéo, o tratamento TPSeoPE20F20 se destacou entre os demais, tanto pelo
incremento observado nas propriedades mecanicas, como também, na menor
utilizacdo de PEBD, o que possibilita um menor custo e facilita a biodegradacao do

compaosito.
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Artigo 2: Propriedades de compdsitos produzidos com residuos de polietileno

de baixa densidade, fibra de acai e amido termopléastico

RESUMO

Os residuos plasticos causam problemas ambientais significativos e a maior parte
deles é depositada em aterros ou incinerada com residuos sélidos urbanos, gerando
danos ao meio ambiente. O desenvolvimento de materiais biodegradaveis aliando a
reutilizacao de plasticos a base de petréleo com um polimero biodegradavel, tem se
mostrado um campo estimulante aos pesquisadores. Diante do exposto, esse trabalho
tem como objetivo desenvolver um compdsito polimérico utilizando de residuos de
sacolas plasticas, amido termoplastico (TPS) e a fibra de acai. Foram avaliados quatro
tratamentos, variando a proporcao de residuos de sacola plastica. Foi realizada uma
caracterizacdo fisico-quimica das fibras de acai. Para a caracterizacdo dos
compositos, foram realizados testes fisicos e mecéanicos, além da difracdo de raios X,
microscopia eletrénica de varredura e infravermelho com transformada de Fourier e
avaliacdo da fotodegradacdo. Os resultados demonstraram que o tratamento com
20% de polietileno de baixa densidade reciclado (PEBDr) se destacou entre 0s
demais, tanto pela melhoria observada nas propriedades mecéanicas, como também,
no uso minimo de PEBD.

Palavras — chave: Compdésito polimérico. Fotodegradacdo. Reciclagem de plastico.
Residuos agroindustriais. Meio ambiente.

1. INTRODUCAO

A crescente consciéncia ambiental aliada aos recursos limitados de petréleo
em todo o mundo tem levado a uma mudanca no sentido de projetar materiais de
melhor desempenho e que colaboram de forma positiva com o ambiente (ZHANG et
al., 2018; ZHOU et al., 2020). Recentemente as industrias em todo o mundo tem
exigido materiais com combinacdes de propriedades que ndo podem ser atendidas
pelos materiais convencionais, como as ceramicas, metais e polimeros (MAZUMDAR.
et al.,, 2019; JOSE et al., 2020). Esta tem sido a principal razdo para o crescente
interesse pelo desenvolvimento de materiais compositos (RAMESH, 2019; AHMED et
al., 2021).

O desenvolvimento de materiais biodegradaveis para substituir plasticos a base
de petréleo, como polipropileno (PP) e polietileno (PE), tem se mostrado um campo
desafiador e estimulante aos pesquisadores (ZHOU et al.,2020; CHOTIPRAYON et

al., 2020). Os compositos poliméricos biodegradaveis estdo se tornando uma
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alternativa viavel aos plasticos tradicionais e seus usos, representando cerca de 1%
dos 370 milhdes de toneladas de plastico total gerado no mundo (MAZHANDU et al.,
2020; MOSHOOD et al., 2022). No entanto, até 2025, espera-se que as taxas de
crescimento anual sejam de cerca de 30% (MAZHANDU et al., 2020; MOSHOOQOD et
al.,, 2022). Plasticos fabricados a partir de matérias-primas renovaveis, como
celulose, bioetanol, amido e lignina, ja estdo sendo comumente usados no
desenvolvimento de compdésitos poliméricos biodegradaveis, estando disponiveis
comercialmente, sendo usados efetivamente em varias iniciativas industriais e
ambientais (HAIDER et al., 2019; ZHAO et al., 2020; MOSHOOD et al., 2022).

Um dos polimeros biodegradaveis mais importantes, o amido termoplastico
(TPS) obtido pela mistura de amido, que é uma matéria-prima amplamente disponivel,
renovavel, de baixo custo e ndo tdxica, com plastificantes como o glicerol (SHAH et
al., 2017; ZHOU et al.,2020), sorbitol (LAGOS et al., 2015) e xilitol (SUN et al., 2014)
sob alta temperatura e cisalhamento, tem recebido atencdo consideravel dos
pesquisadores (ZHANG et al, 2018; ZHOU et al.,2020; CHOTIPRAYON et al., 2020;
PANRONG et al., 2020). No entanto, a alta absorgéo de umidade e a baixa resisténcia
mecanica sdo bem conhecidas como as principais desvantagens do TPS. Misturar
TPS com outro polimero e fibras vegetais € uma maneira de superar essas limitacdes,
fornecendo materiais biodegradaveis e que atendam as propriedades fisico-
mecanicas exigidas na aplicacdo desses compdésitos (ANFU, et al.,2019;
DONGDONG et al., 2019; KHAN et al., 2020).

A partir das ultimas décadas, os compdsitos de matriz polimérica vém sendo
feitos pela combinacdo com varios agentes de reforco, sejam com as fibras ou
particulas (RICO et al., 2016; KHAN et al., 2020). Os agentes de reforco usados em
compadsitos de matriz polimérica podem ser materiais naturais ou sintéticos (KUMAR
et al., 2016; HESS et al., 2020). No entanto, materiais de reforco como fibras e
particulas derivadas de plantas, vegetais, frutas e sementes podem substituir e reduzir
a utilizacdo de materiais sintéticos (VAISANEN et al, 2016; HESS et al., 2020). Esses
residuos vegetais tém muitas vantagens, como baixo custo, baixo peso, alta
tenacidade e dureza, boas propriedades térmicas, menor poluicdo e
biodegradabilidade em relagéo aos particulados de refor¢co convencionais (ZHANG et
al, 2018; ZHOU et al.,2020; SHARMA et al., 2020). Véarias particulas de residuos

vegetais, como casca de amendoim, casca de coco, particulas de p6 de madeira,
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casca de arroz, fibra de bambu, banana e casca de castanha de caju tém sido usadas
como agentes de reforco para os diferentes compadsitos termofixos e compdsitos
termoplasticos (KUMAR et al., 2016; KHAN et al., 2020;). Compdsitos de polimero
reforcados com fibras naturais ou particulas aumentaram nos Gltimos anos em varias
aplicacdes de engenharia, como automotiva, estrutural, cosmética e eletrodomésticos
(ASHIK et al., 2015; SHARMA et al., 2020).

Outro grande problema enfrentado € a produgéo e o consumo de plasticos que
continuam crescendo em todo o mundo. De acordo com a Plastics Europe (2019) em
2019, quase 360 milhdes de toneladas de plasticos foram produzidos no mundo
todo. Apesar da falta de degradacdo ambiental dos plasticos e das consequentes
preocupac¢des com o acumulo de residuos, a producdo de componentes plasticos
impulsionada pelo aumento da demanda continuou a crescer 3,5% mundialmente
(VIDAL, 2020; SAIKRISHNAN et al., 2020). A reciclagem e o reaproveitamento dos
plasticos sdo necessarios para a obtencéo de solugdes sustentaveis , além de reduzir
os danos ambientais (SAIKRISHNAN et al., 2020). O processo de reciclagem dos
polimeros, especialmente poliolefinas, é de interesse pois a maioria dos residuos
plasticos gerados sédo dessa familia, em destaque o polipropileno (PP), polietileno
(PE) e etileno vinil acetato (EVA) (RAGAERT et al.,, 2017; KULKARNI, 2018;
SAIKRISHNAN et al., 2020). Entretanto, ainda ndo foram encontradas aplicac6es
adequadas ao PEBD reciclado devido as suas baixas propriedades mecéanicas
(AUMNATE et al., 2019; SAIKRISHNAN et al., 2020).

Diante do exposto, esse trabalho tem como objetivo avaliar o desenvolvimento
de compdsitos poliméricos utilizando o PEBD reciclado, fibora de acai e amido
termoplastico, visando contribuir com a destinacdo adequada aos residuos, além de

reduzir o consumo de matérias-primas derivadas do petréleo.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Obtencao do material

Para o desenvolvimento deste estudo, o polietilieno de baixa densidade foi
obtido na empresa Braskem (S&o Paulo, SP), o amido de milho no comércio na cidade
de Lavras (MG) e as fibras de acai coletadas na cidade de Belém (PA). Os
plastificantes glicerol, anidrido maléico, acido citrico e acido estearico foram

adquiridos junto a Synth (Rio de Janeiro, RJ). Por fim, o polietileno de baixa densidade



62

reciclado (PEBDr) foi coletado na empresa Diplapel, localizada na cidade de
Divinépolis (MG).

2.2 Caracterizacdo fisica e quimica das fibras de acai

As fibras de acai foram transformadas em particulas por meio de um moinho
de facas do tipo Willy, modelo STAR FT50/1 (Fortinox, Sdo Paulo, Brasil). As
particulas foram entdo classificadas em peneiras de 40 e 60 mesh, sendo utilizada a
fracdo que ficou retida na peneira de 60 mesh. Para determinacdo das propriedades
das fibras, os testes foram realizados em triplicata.

A caracterizacdo das fibras de acai foi realizada através da determinacao da
densidade basica, de acordo com a norma NBR 11941 (ABNT, 2003).

Para a determinacdo dos constituintes quimicos das fibras de acai, foram
guantificados o teor de extrativos totais, lignina, holocelulose, celulose, hemicelulose

e cinzas, conforme as normas destacadas na Tabela 1.

Tabela 1: Andalises quimicas e metodologias que foram utilizadas para caracterizagéo
guimica do material lignocelulésico.

Analises quimicas Metodologias
Extrativos totais NBR 14853 (ABNT, 2010a)
Lignina NBR 7989 (ABNT, 2010)
Holocelulose [100- (LT + ET + C2)]
Celulose Kennedy, Phillips e Willians (1987)
Teor de cinza NBR 13999 (ABNT, 2017)

2.3. Amido termoplastico (TPS)

Em uma primeira etapa, foi realizada uma mistura manual do amido de milho
comercial (60% em peso), agua (24% em peso) e os plastificantes glicerol (15% em
peso), juntamente com 1% m/m de acido citrico e 1% m/m &acido estearico, para
auxiliar no processamento. Apds, essa mistura foi levada a uma extrusora do tipo
dupla-rosca co-rotante modelo SJSL-20 (Nz Philpolymer, S&o Paulo, Brasil), com L/D=
40, com sete zonas de aquecimento. Seguindo do alimentador para a matriz, o perfil
de temperatura e a velocidade do parafuso adotados foram de
90/95/100/105/115/120°C e 124rpm, respectivamente (MAZEROLLES et al., 2019;
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MENDES et al., 2020; PRACHAYAWARAKORN; POMDAGE, 2014; ZHANG et al.,
2018, 2017). Apoés a extrusdo, o amido termoplastico (TPS) foi peletizado usando um
granulador automatico, que produziu pellets de aproximadamente 2mm de

comprimento.

2.4. Compadsito TPS/PEBD / FA (TPF) / PEBDr

Para a obtencdo do compodsito TPS/PEBD/FA/PEBDr, primeiramente foi
realizada uma mistura manual do amido termoplastico com o polietileno de baixa
densidade reciclado e a fibra de acai, nas propor¢cdes de 60:20:20% em peso. Foi
adicionado nessa mistura o plastificante anidrido maléico, na proporcdo de 5% em
relacdo a massa total, seguindo a metodologia descrita por Mendes et al. (2016).

Na Tabela 2 estdo apresentados os tratamentos avaliados com as propor¢cdes
utiizadas de cada material. Todos os tratamentos avaliados foram extrudados
utilizando as mesmas condi¢cdes de processamento empregadas na obtencdo do
amido termoplastico.

Tabela 2: Plano experimental.

TRATAMENTO PEBDr (%) PEBD(%)  TPS(%) FA(%)
100PEBDrOTPF 100 0 0 0
OPEBDr100TPF 0 20 60 20
20PEBDr80TPF 20 16 48 16
20PEBDr80TPF 80 4 12 4

2.5. Termoformagem

Para a obtencdo dos corpos de prova, cada tratamento em estudo foi
termoprensado. Utilizando duas placas e um molde metalicos, os polimeros foram
depositados de forma homogénea sobre o molde vazio. Para evitar a aderéncia do
compdsito com as placas metalicas, foram colocadas peliculas de poliéster. As placas
metalicas utilizadas, foram necessarias para garantir a espessura final dos corpos de
prova.

ApOs essa montagem, todo o conjunto foi levado a uma termoprensa,

previamente aquecida a 140°C, e entdo submetido as cargas de 1ton por 3 minutos,
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1,5ton por 1,5 minutos e 2ton por 2 minutos. Essas condi¢cdes de processamento
foram estabelecidas com base em trabalhos da literatura (DOREZ et al., 2014; KOROL
etal., 2015; MENDES et al., 2016). Em seguida, o conjunto foi retirado da termoprensa
e resfriado até que atingisse temperatura ambiente.

2.6. Caracterizacdo dos compdsitos

2.6.1. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (IRTF)
As espectroscopias no Infravermelho com Transformada de Fourier foram
realizadas para determinar as caracteristicas estruturais do compoésito PEBDr + TPF
e as possiveis interacdes antes e apds o0 ensaio de fotodegradacdo. Para isso, foi
utilizado um espectrofotdmetro modelo Vertex 70 Bruker (Bruker, Alemanha), onde

foram registrados espectros na faixa de 4000 a 400cm* na taxa de 32 varreduras.

2.6.2. Difrac&o de raios X (DRX)

Os padrbes de difracdo foram obtidos utilizando um difratbmetro de raios X
modelo XRD-6000 Shimadzu (Shimadzu, Kyoto, Japéo), na qual as amostras foram
escaneadas de 5° a 40° (20), utilizando uma taxa de varredura de 1°min-. A partir dos
difratogramas obtidos, foram analisadas as estruturas cristalinas do TPS, PEBD e dos
compasitos produzidos.

2.6.3. Densidade dos compdsitos
Para a determinacéo da densidade dos compdsitos, foi utilizada uma adaptacéo
da norma ASTM D792 (ASTM, 2020). Para cada tratamento, as amostras foram feitas
em triplicatas. Com o auxilio de uma balanca de precisdo (x0,1mg) e um paquimetro
digital, foram determinados o peso, a largura, o comprimento e a espessura,
respectivamente, dos corpos de prova. De posse desses dados, foi realizado o célculo

da densidade, dividindo-se a massa pelo volume.

2.6.4. Propriedades mecanicas
O ensaio de tracao foi realizado em uma maquina universal de testes INSTRON
EMIC 23-100 (EMIC, Séo Paulo, Brasil), onde foi possivel determinar a resisténcia
maxima a tracdo (omax), o alongamento maximo na ruptura(e) e o moédulo de
elasticidade(E), conforme a norma ASTM D882 (ASTM, 2012). Para esse ensaio,
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foram avaliados dez corpos de prova para cada tratamento, e estes, apresentaram
medidas aproximadas de 15mm de largura, 100mm de comprimento e 0,8mm de
espessura.

2.6.5. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Para a realizacdo da microscopia eletronica de varredura, foram utilizadas
secOes transversais das amostras, obtidas através de fratura criogénica, onde as
amostras ficam imersas em nitrogénio liquido e apos foram fraturadas com o auxilio
de pincas. Entdo, as superficies de fratura e da superficie das amostras, foram
metalizadas com uma fina camada de ouro e conduzidas para o MEV. As micrografias
foram obtidas através de um microscépio modelo JSM 6510 (JEOL, Japdo). Foram

realizadas analises microscépicas antes e apés o ensaio de fotodegradacao.

2.6.6. Analise Termogravimétrica (ATG/DTG)

A estabilidade e a decomposi¢cdo térmica dos compdsitos obtidos foram
analisadas através de ATG e DTG. Para a obtencdo da TGA, aproximadamente 6mg
de amostras foram colocadas num cadinho de platina aquecido a uma taxa de
10°C/mint, na faixa de 25 a 600°C. A andlise foi realizada em atmosfera oxidativa
usando TGA Q500 (TA Instruments, Inc., New Castle, EUA).

2.6.7. Degradacéo fotocatalitica

A fotodegradacdo foi realizada em uma camara composta por lampadas UV
(16W) posicionadas a uma distancia de 20cm da superficie dos corpos de prova. O
ensaio foi realizado a uma temperatura aproximada de 25°C, onde cada ciclo
correspondeu a 168 horas de irradiacdo UV. Apoés irradiacdo, as morfologias de
superficie de todos os corpos de prova foram observadas por microscopia eletronica
de varredura (JEOL JSM 6510). Um espectrofotometro infravermelho com
transformada de Fourier (Vertex 70 Bruker) foi usado para estudar o carater espectral

desses filmes ap0s a irradiacéo de luz UV.

2.7. Analise estatistica
Para analise das propriedades fisicas e mecanicas dos compésitos avaliados,
foi empregada a analise de variancia (ANOVA) e o teste de Tukey, a 5% de

significancia. atraves do software de andlise estatistica Sisvar® (FERREIRA, 2011).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizacdo fisica e quimica das fibras de acai

A densidade das particulas, bem como sua composicdo, pode influenciar
diretamente nas propriedades fisicas, quimicas e térmicas dos compadsitos, além de
interferir nas propriedades mecanicas. I1sso ocorre principalmente devido a quantidade
de vazios existentes nas particulas e de sua &rea de contato, ou seja, 0 seu
comportamento de adeséo e interagdo com a matriz (Guimarées Jr. et al., 2013;
Barbosa et al., 2019).

Para a caracterizacao fisica das fibras de acai, foi encontrado um valor para a
densidade basica de 0,740 + 0,04 g/cm3. Esse valor esta condizente com a literatura,
que trazem valores entre 0,74 a 1,48g/cm3 para a densidade basica das fibras de acai
(Spinacé et al., 2011; Barbosa et al., 2019; Linan et al., 2021).

Na Tabela 3 estdo apresentados os valores encontrados para cada constituinte
quimico analisado nas fibras de acai utilizadas neste trabalho e alguns valores

encontrados na literatura.

Tabela 3: Analise quimica fibra de acai e valores encontrados na literatura.

As fibras lignoceluldsicas quando comparadas, apresentam elevadas variacées
em sua composicdo quimica mesmo sendo oriundas da mesma espécie (GOMES et
al., 2013; KOLLMANN; COTE, 1984). Segundo De Azevedo et al. (2021) a

EXTRATIVOS LIGNINA  CINZAS HOLOCELULOSE CELULOSE HEMICELULOSE

REFERENCIA (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Presente 475+0092  2268% 61080 62,89 + 3,27 38,63+211  2426+198
trabalho 1,67

Sato et al.,
2020 2,30 37,2 251 13.9

De Azevedo et )

o 2091 ; 31:12 . 63,64 46.43 17,21

Pessoa et

al.,2010. / i i 69 33 37
Altman, 1956 ; 7,72 134 46,67 34,41 12,26

composicdo quimica varia de acordo com a regido de cultivo, o tipo de solo e as
condi¢des climaticas. De acordo com SANTOS et al. (2012) e De Azevedo et al.

(2021), os principais componentes sao microfibrilas de celulose revestidas por matriz
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amorfa de lignina e hemiceluloses, e essa composicdo quimica influencia as
propriedades fisicas e mecéanicas das fibras lignocelulésicas.

De acordo com a Tabela 3, o alto percentual de celulose encontrado (38%) foi
préximo aos valores encontrados na literatura (De Azevedo et al., 2021, Pessoa et al.,
2010). Um percentual alto de celulose é desejavel, uma vez que sua principal
caracteristica é conferir maior rigidez e resisténcia a tracdo (YAN et al., 2016).

Em relacdo ao teor de extrativos encontrados nas fibras de acai, elas
apresentaram um valor abaixo do encontrado em literatura. Esse valor é satisfatorio,
uma vez que o teor de extrativos interfere na adesao entre a fibra de acai e a matriz
polimérica e na reacao de polimerizagéo, logo, melhor sera a adesdo quanto menor o
teor de extrativos presentes nas fibras (CUI et al., 2019; BRAGA et al., 2021).

O teor de lignina encontrado nas fibras de acai utilizadas neste estudo esta
abaixo dos valores encontrados na literatura, (GOMES et al., 2013; BUFALINO et al.,
2018). O teor de lignina é um fator importante, uma vez que a mesma apresenta uma
estrutura amorfa polimérica que contribui ndo so6 para a protecdo a ataques quimicos,
mas também pode proporcionar um maior tempo de degradacdo para o material
(DOREZ et al., 2014).

3.2. Caracterizacdo dos compdésitos

3.2.1. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) é uma técnica amplamente
utilizada na caracterizacdo de produtos naturais, pois permite identificar os
componentes organicos da amostra por meio de analise qualitativa (LOPES; FASCIO,
2004).

Na Figura 1 estdo apresentados os espectros FTIR obtidos para os quatro
tratamentos avaliados neste trabalho, para estudar as interacbes entre 0s grupos
funcionais dos materiais, antes e apos o ensaio de fotodegracdo. E na Figura 2 estédo

apresentados os espectros FTIR do PEBD, TPS e do amido de milho.



Figura 1: Espectros FTIR dos tratamentos avaliados, antes e ap6s o ensaio de fotodegradacao.
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Figura 2: Espectros FTIR do PEBD, TPS e amido de milho.
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Analisando os espectros FTIR dos tratamentos avaliados (Figura 1) foi possivel
identificar picos de absorcao entre 2850 e 2910 cm™ caracteristicos das vibragcGes de
alongamento assimétricas e simétricas das ligacdes C-H (grupo CHz) presentes em
polissacarideos, nas poliolefinas e caracteristicos de espectros de materiais
lignocelulésicos (PRACHAYAWARAKORN et al.,, 2014; OLIVATO et al., 2012;
MENDES et al., 2020).

Em torno de 1462 cm™ ha um pico de absorcdo caracteristico do estiramento
simétrico das ligagcdes C-H (grupo CHz) presentes na matriz das poliolefinas. Ja na
banda 719 cm™ representa a deformacgdo angular de C-H presente na matriz (LIU et
al, 2004; JUMAIDIN et al, 2020).

Os espectros FTIR das misturas PEBDr/TPF assemelharam-se ao PEBDr puro
e ao TPF puro. Isso pode ser explicado pois uma pequena quantidade de fibra de acai
e amido termoplastico foram adicionadas aos compdésitos PEBDr/TPF, e com isso as
interacbes ndo foram significativas o suficiente para causar desvios de picos
(MENDES et al., 2016; SIKORA et al., 2020).

Na Figura 1 é possivel analisar os espectros FTIR dos tratamentos avaliados

apos o ensaio de fotodegradacdo. Segundo Sato et al. (2020), o alto teor de lignina
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encontrado nas fibras de acai, confere as fibras uma alta resisténcia a degradacéao
térmica, por apresentarem uma complexa estrutura aromatica. O polietileno € uma
resina petroquimica com auséncia de grupos funcionais, tais como carbonila e
hidroxilas, o que dificulta a sua degradacdo (GHAREHDASHLI; MORTAZAVI,
RASHIDI, 2020). Além disso, ndo houve o surgimento de nenhum pico que nédo estava
presente nos comprimentos de ondas apresentados antes do ensaio de

fotodegradacéo.

3.2.2. Difragéo de raios X (DRX)
A técnica de difragéo de raios X permitiu identificar as fases cristalinas dos
compositos obtidos (Oromiehie et al., 2013; Linan et al., 2021). O difratograma de

raios X dos compasitos avaliados esta apresentado na Figura 3.

Figura 3: Padréo de difracdo de raios X dos diferentes tratamentos avaliados.
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E possivel notar que o padrdo de difracéo se altera em alguns pontos, contudo
algumas observagdes podem ser feitas. O difratograma de raios X dos tratamentos

avaliados apresenta comportamento tipico de estrutura semicristalina, o qual
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evidencia halos e picos referentes as fases amorfa e cristalina dos materiais. Pode ser
observada uma reducao na intensidade do pico de difragao 26 = 21° nos tratamentos
2,3 e 4, e esse efeito esta correlacionado com a interacéo do TPF e o PEBDr, podendo
indicar uma maior compatibilidade entre as fases (MIRANDA; CARVALHO, 2011,
MAZEROLLES et al.,2019).

Os halos de menor intensidade séao referentes a fase amorfa e se encontram
proximos de 20 = 23-24°, j4, os picos mais elevados estdo relacionados a fragédo
cristalina e estdo proximos de 20 = 20-22° (MAZEROLLES et al.,2019; VAN SOEST
et al., 1996).

3.2.3. Densidade dos compaositos
Na Tabela 4 estdo os valores encontrados para densidade dos compadsitos

estudados.

Tabela 4: Densidade dos compdésitos avaliados.

PE(EVE'[);’Q;PF Densidade (g/cm3)
100/0 0,735+0,05 a
0/100 0,842 £ 0,06 a
20/80 0,724 £ 0,04 a
80/20 0,778 £0,07 a

Médias seguidas dos seus respectivos valores de desvio padrdo, seguidas de letras
iguais ndo diferem estatisticamente entre si pelo teste de Tukey a 5% de significancia.

N&o houve diferenca estatistica entre os tratamentos avaliados, evidenciando
gue as quantidades de materiais com densidades diferentes ndo foram suficientes
para alterar a densidade dos compositos estudados (MENDES et al., 2016; SIKORA
et al., 2020). Esse resultado pode ser comprovado pelos espectros FTIR obtidos de
cada tratamento, onde ndo foram observados desvios de picos. Todos os tratamentos
apresentaram valores satisfatorios a norma ASTM D 792 (2008) que estipula um valor
maximo de densidade de 0,91g/cms3 para o PEBD.

Arifuzzaman Khan et al. (2013) avaliaram a influéncia do tratamento quimico
nas fibras de caule de bananeira, utilizadas em compaésitos de PEBD reforgcados com
fibras, e encontraram um valor para a densidade de 0,75g/cm3.
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3.2.4. Propriedades mecanicas
Na Tabela 5 podem ser visualizados os valores médios de resisténcia a tracéo,

alongamento na ruptura e médulo de elasticidade obtidos no ensaio de tracéo.

Tabela 5: Propriedades mecanicas dos compdésitos.

PEBDr/TPF o MAX

(Wt.%) (MPa) € (%) E (MPa)

100/0 7,31+0,59 16,80 + 8,2 28,05 + 7,6¢
0/100 2,00 + 0,42 21,8 + 6,4°¢ 48,89 + 6,74
20/80 6,45 + 0,3P 24,03 + 7,24 14,19 + 5,062
80/20 6,46 +0,7°¢ 16,04 + 3,32 17,53 + 3,03

Onde: 0 MAX (MPa)= resisténcia maxima a tragdo; € (%) = alongamento e E (MPa)= médulo de
elasticidade. Os valores correspondem a média e desvio padrédo das propriedades mecanicas. Letras
diferentes indicam que os valores médios diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de
significancia.

Para a resisténcia maxima a tracao é notavel que houve uma melhoria nos
valores quando se adicionou o PEBDr aos tratamentos 20PEBDr80TPF e
80PEBDr20TPF, quando comparados ao tratamento OPEBDr100TPF, e isso pode ser
comprovado pelo valor encontrado para o tratamento 100PEBDrOTPF , que
apresentou o melhor resultado, sendo composto apenas de PEBDr, que de acordo
com a literatura, apresenta valores de resisténcia a tracdo maiores que do amido
termoplastico (SABETZADEH et al., 2012; OROMIEHIE et al., 2013; WYPYCH, 2016).
Estudos relatam que as propriedades de tracdo sao fortemente dependentes do teor
de amido termoplastico, e o TPS atua como um enchimento (MAJID et al., 2009;
OROMIEHIE et al., 2013; SABETZADEH et al., 2015). H4 uma diminuicdo gradual da
resisténcia a tracdo com o aumento do teor de TPF nos compdsitos, isso ocorre
porque o PEBD é um material resistente e 0 amido € um material mais fragil aos
ensaios mecanicos (MA et al., 2005; OROMIEHIE et al., 2013).

Mendes et al. (2016) avaliaram o efeito da adi¢cdo da quitosana na morfologia,
nas propriedades mecéanicas e térmicas de um composito produzido com amido
termoplastico, para aplicacdo na industria de embalagens e obteve para o TPS um
valor de resisténcia a tracdo de 2,1MPa. Kaboorani et al. (2021) avaliaram as
caracteristicas mecanicas, de barreira e de biodegradacdo de compdsitos de

polietileno de baixa densidade e amido termoplastico usando compatibilizante e
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nanocristal de celulose, e obtiveram melhores resultados para tracdo quando o teor
de amido termoplastico foi reduzido.

Em relagéo ao alongamento na ruptura, houve uma diferencga significativa entre
os tratamentos. Como pode ser observado na Tabela 5, os tratamentos 2 e 3,
compostos por 100 e 80% TPF, apresentaram os melhores resultados. De acordo com
Rodriguez-Gonzalez et al. (2003), tal melhoria pode ser explicada por uma remocao
eficaz de 4gua durante o processamento do TPF, antes da mistura com o PEBDr. Em
baixa concentracdo, o TPF provavelmente foi encapsulado em uma matriz de PEBDr,
impedindo a remoc¢éo adequada de agua, como pode ser visto nos tratamentos 1 e 4
(ST-PIERRE et al., 1997; RODRIGUEZ-GONZALEZ et al., 2003).

Para o moédulo de elasticidade (E), como pode ser observado na Tabela 5,
houve diferenga significativa entre os tratamentos avaliados. Os maiores valores
foram obtidos para os tratamentos com 100% do TPF e 100% do PEBDr,
respectivamente. Conforme dados da literatura, um aumento no moddulo de
elasticidade acarreta uma diminuicao da resisténcia a tracéo, conforme pode ser visto
na Tabela 5 (SHUMIGIN et al., 2011; KAYA et al., 2018; MENDES et al., 2021).

3.2.5. Microscopia eletronica de varredura (MEV)
Nas Figuras 4, 5, 6 e 7 estdo apresentadas as micrografias do MEV da fratura
(A) e superficie (B) dos compdsitos avaliados, antes (A e B) e ap6s (C e D) a

fotodegradacao.
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Figura 4: Micrografia da fratura (A e C) e superficie (B e D) do compdsito 100PEBDrOTPF.

A B




Figura 5: Micrografia da fratura (A e C) e superficie (B e D) do compdsito OPEBDr100TPF.
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Figura 7: Micrografia da fratura (A e C) e superficie (B e D) do compésito SOPEBDr20TPF.

ra

As micrografias da superficie das Figuras 4 e 7 apresentam um comp0sito mais

homogéneo, ndo havendo diferenciacédo entre a fase e a matriz. Ja nas Figuras 5 e 6,
0s compdositos apresentaram uma superficie mais porosa, com algumas trincas, que
podem ter ocorrido pois a porcentagem de diferentes materiais na producdo dos
compasitos foi maior que nos demais tratamentos.

Alguns estudos com fotodegradacao relatam que a incidéncia da luz UV
resultam em quebras de cadeias glicosidicas do amido, aumentando a taxa de
degradacéo oxidativa abiotica e consequentemente, colaborando com a degradacao
do PEBD (MERLIN et al., 1981; RAQUEZ et al., 2011).

3.2.6. Analise Termogravimétrica (ATG/DTG)

Na Figura 8 estdo apresentadas as propriedades térmicas dos tratamentos
estudados. As temperaturas correspondentes ao inicio (Tonset), final (Tofiset) € Massa
residual a 600°C (Reoo) da degradacgéo térmica estdo apresentadas na Tabela 6.
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Figura 8: Curvas de termogravimetria (a) e termogravimetria derivada (b) das amostras medidas na atmosfera oxidativa.
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Tabela 6: Parametros térmicos - temperaturas de degradacao inicial (Tonset) € final (Tofiser), Massa
residual a 600°C (Re00).

PEBDr/TPF Tonset Toffset Reoo
(Wt.%) (°C) (°C) (%)
100/0 122 519 0,58
0/100 125 525 0,66
20/80 103 513 0,68
80/20 98 514 0,40

Nas curvas TGA e DTG podem ser visualizados os resultados da
decomposicao térmica dos compdésitos produzidos, e mostram que ocorreram em
duas etapas principais, a semelhanca de outros compadsitos poliméricos (NGUYEN et
al., 2016; KAHAR ; ANN, 2017). No primeiro estagio, entre 90 — 170°C, a perda de
massa esta relacionada a perda de moléculas de 4gua que estavam ligadas aos
grupos amino e hidroxila por meio de ligacdes de hidrogénio, portanto, relacionadas
as interacbes dos grupos -OH e a capacidade de retencdo de agua da matriz
polimérica (ALTINKAYA et al., 2018; DE OLIVEIRA et al., 2019; DOS SANTOS et al.,
2021).

Os compositos avaliados apresentaram uma perda de peso menos significante
a partir da temperatura de 130°C até cerca de 320°C. Isso ocorre devido a liberacéo
de agua adsorvida e evaporacao do glicerol (MENDES et al., 2016; DE OLIVEIRA et
al.,, 2019). Em temperaturas a partir de 250°C, ocorre a decomposicdo da
hemicelulose seguida pela degradacao da celulose, presentes nos tratamentos com
20 e 80% de TPF (Figura 3) (FROLLINI et al., 2013; NGUYEN et al., 2016; KAHAR,;
ANN, 2017). Temperaturas acima de 400°C podem estar relacionadas a
decomposicéo da lignina presente nas fibras dos tratamentos com 20 e 80% de TPF,
com a curva DTG maxima em torno de 430°C (KAHAR; ANN, 2017; MENDES et al.,
2020).

Por fim, temperaturas acima de 400°C esta relacionada a eventos de
degradacédo correspondentes aos residuos poliméricos finais (ALTINKAYA et al.,
2018; DOS SANTOS et al., 2021).



79

4., CONCLUSOES

A busca pelo desenvolvimento de materiais biodegradaveis e que ndo agridam
ao meio ambiente como os materiais convencionais a base de petréleo, tem se
mostrado um campo desafiador e estimulante aos pesquisadores.

Diante dessa necessidade, este presente trabalho contribuiu com a avaliacéo
de diferentes porcentagens de compdsito amido termoplastico (TPS) com fibra de acai
(FA) e polietileno de baixa densidade reciclado (PEBD), permitindo reduzir a utilizacao
de polietiieno de baixa densidade (PEBD) nos compdésitos, reutilizar o PEBD
proveniente das aparas da producdo de sacolas plasticas, e a0 mesmo tempo
contribuir com o0 meio ambiente, dando uma destinacdo adequada aos dois residuos,
agregando aos mesmos, e consequentemente, contribuindo com o desenvolvimento
de compdsitos poliméricos biodegradaveis e com propriedades desejaveis para
utilizacdo em diversos produtos, como embalagens.

O uso do PEBDr associado ao compédsito TPF se mostrou promissor,
melhorando as propriedades mecanicas dos compdsitos, além de melhorar a
compatibilidade do TPF com o PEBDr, aumentando as ligagbes cruzadas de
hidrogénio entre os polimeros, assim como a aderéncia fibra/matriz. Em busca de
associar o melhor desempenho mecanico a um produto com baixo custo de producéao,
o tratamento 20PEBDr80TPF se destacou entre os demais, tanto pelo incremento
observado nas propriedades mecéanicas, como também, no uso minimo de PEBD,
resultando em um produto com menor custo, com propriedades satisfatorias e

ecologicamente correto.
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