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RESUMO

Os problemas ambientais sdo motivo de preocupacdo em todas as areas do conhecimento.
Polui¢do, descarte e degradacdo fazem parte do vocabulario e do cotidiano da vida
contemporanea. Em contrapartida existem muitas agdes de pesquisas que possuem o objetivo
de diminuir esse dano causado a natureza. A quantidade de descarte de materiais ndo
degradaveis no meio ambiente aumentou progressivamente, e as embalagens de produtos
constituem uma boa parte desse problema, principalmente devido ao descarte inapropriado.
Nesse contexto o presente trabalho se propos explorar as potencialidades do peciolo do buriti,
uma palmeira tipica da regido amazdnica, aliado ao poli(4cido latico), um polimero
biodegradavel, para obtengdo de compdsitos bio baseados. A partir dessa pesquisa foi gerado
um prototipo de embalagem sustentavel. Além disso, do peciolo do buriti foram extraidos
nanocristais de celulose com potencial para o desenvolvimento de nanocompdsitos bio
baseados para aplicacdo no design de embalagens inovadoras ambientalmente amigaveis.

Palavras Chave: Peciolo de buriti. Compdsitos bio baseados. design de embalagens.
Nanocristais.



ABSTRACT

Environmental issues are of concern in all areas of knowledge. Pollution, disposal and
degradation are part of the vocabulary and daily contemporary life. The amount of non-
degradable materials discarded in the environment has increased steadily, and packaging of
products are a good part of the problem, mainly due to inappropriate disposal. In this context
the present study aimed to explore the potential of the Buriti petiole, a typical palm tree from
the Amazon region, combined with the poly(lactic acid), a biodegradable polymer, to obtain
biocomposites. A sustainable packaging prototype has been created from this research. In
addition, from the petiole buriti were extracted cellulose nanocrystals with potential for the
development of nanocomposites based bio for application in the design of innovative
packaging environmentally friendly.

Keywords: Petiole buriti. Bio-based composites, packaging design. Nanocrystals.
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1 INTRODUCAO

Os problemas ambientais sdo uma das principais preocupagdes da sociedade
contemporanea. Os sistemas de fabricagdo, reciclagem e indice de poluigdo gerada por
industrias estdo em constante discussdo em todo o mundo, pela busca de alternativas que
venham solucionar esses problemas. Inovagdes sociais precisam ser efetivas nesse processo
para criar um consumo mais consciente por parte do consumidor, principalmente focadas em
acdes de praticas sustentaveis. (VEZZOLI; MANZINI, 2008).

As embalagens de produtos fazem parte do problema da poluicdo pois, a maneira
incorreta de descarte provoca a inabilidade de reutilizar os seus materiais. E possivel, porém,
reduzir esse impacto utilizando, por exemplo, métodos avancados de pesquisa em materiais.
(SANTOS; AGNELLI; MANRICH, 2004).

O design pode ajudar a reduzir o impacto causado no planeta através de
alternativas sustentaveis gerando demandas, canalizando tecnologias, ou produzindo materiais
inovadores como compostos biodegradaveis, que melhor se encaixem a essa realidade, como
a substitui¢do de materiais, métodos e energias para uma produgdo mais limpa.

Além disso, o uso da nanociéncia e da nanotecnologia no desenvolvimento de
embalagens tem proporcionado a melhoria de caracteristicas fisicas e funcionais, além de
agregar melhor valor a embalagem. (MOORE, 2009).

Um exemplo dessa proposi¢do que se encaixa nesses parametros foi o estudo
realizado por Abdul khani et. al (2014), que utilizaram nanoparticulas de celulose agregadas
ao poli(acido latico) para gerar um material mais resistente e de maior taxa de degradacao.
Azeredo (2009) também utilizou nanoparticulas como recurso para gerar melhoramentos em
embalagens em diversos aspectos. O autor ressalta que propriedades tais como atividade
antimicrobiana e habilidade para imobilizar enzimas, entre outras, podem ser incorporadas as
embalagens utilizando nanoparticulas e beneficiam o uso principalmente em embalagens de
alimentos.

Desenvolver alternativas que melhor contribuam para que o uso de embalagens se
torne menos agressivo ao meio ambiente ¢ o desafio do design atual, além de combinar
métodos e técnicas que viabilizem esse processo em todo tempo de vida dessas embalagens.
Ao utilizar em seu produto um material biodegradavel cuja matéria prima ¢ derivada de fonte
renovavel, o designer trard em seu projeto melhores consequéncias no pos-uso dessa

embalagem. (PEREIRA; SILVA, 2010).



18

A necessidade de se projetar embalagens menos agressivas ao meio ambiente
gerou a pesquisa e exploracdo no campo dos materiais e das técnicas para constru¢do de um
conceito diferenciado na aplicacdo desses materiais na produ¢do final desse tipo de produto.
Por isso optou-se nesse trabalho pela utilizacdo de biopolimeros e fibras naturais
lignoceluldsicas.

Os polimeros biologicamente ativos, sdo polimeros produzidos a partir de
matérias-primas derivadas de fontes renovaveis como milho, cana-de-agtcar, celulose, quitina
e outras. (BRITO et al., 2011). A biodegradacio desses polimeros ocorre quando os mesmo
sdo usados como nutriente por um determinado conjunto de microorganismos (bactérias,
fungo, algas) (BRITO et al., 2011). Por isso, polimeros biologicamente ativos, sdo mais
sensiveis a biodegradacdo do que os polimeros petroquimicos convencionais, embora sejam
encontrados polimeros sintéticos biodegradaveis.

O poli(acido latico) (PLA) ¢ um exemplo desse tipo de polimero muito utilizado
em diversos setores da industria na fabricagdo de produtos, devido as suas caracteristicas
estruturais, sua biodegrabilidade e excelentes propriedades mecanicas (HAMAD et al., 2015).
O PLA ¢ um poliéster termopléstico, possui clareza, brilho e estabilidade aos raios UV
(ALMASI et al., 2015). O PLA ¢ aplicado também em diversos estudos servindo como matriz
em compdositos, juntamente com fibras naturais e outros materiais, tornando-o mais resistente
mais eficaz em aplicagdes especificas. (ALMASI et al., 2015). Segundo Pereira et al. (2015),
as fibras lignoceluldsicas sdo apontadas como inovagdo na pesquisa de novos materiais por
terem baixo custo, biodegradabilidade, reciclabilidade e por ndo serem abrasivas durante o
processamento.

A utilizagdo de fibras em nano escala também tem se tornado atrativa para a
substituicdao de fibras sintéticas, principalmente na criacdo de nanocompdsitos dessas fibras.
Muitas pesquisas tém sido direcionadas para criagdo de embalagens de alto desempenho
através das mesmas. (KHALIL; A.F; YUSRA, 2012).

Entre as diversas fibras naturais, encontra-se a fibra do Buriti, que ¢ abundante na
regido Amazonica do Brasil e em paises na América Latina. (LAVORATTI et al., 2013).A
fibra do Buriti (Mauritia Flexuosa) ¢ muito utilizada para criagdo de artesanato em
comunidades tradicionais (SHANLEY & MEDINA, 2005). Porém a mesma possui
caracteristicas muito interessantes em sua composicdo, além ser muito leve, essa fibra ¢ de
facil manipulagdo e também rica em propriedades antioxidantes e antibacterianas. (KOOLEN

et al., 2013). Existem outras propriedades, para essa fibra que pode ser combinada com outros
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materiais para aplicagdes distintas e tecnologicas, e criagdo de compositos. O buritizeiro €
uma palmeira de alto porte. Dela é possivel explorar todas as partes, como a raiz, o peciolo e
até o fruto. (SAMPAIO & CARRAZA, 2012).

A partir da celulose também podem ser obtidos dois tipos de nanorreforgos, a
saber: nanofibras de celulose (NFCs) e nanocristais de celulose (NCC) (REDDY et al.,
2013).0 termo nanocristais de celulose (NCC) ¢ usado para designar nanofibras cristalinas
alongadas semelhantes a uma haste, enquanto que a designacdo "micro / nanofibrilas" deve
ser usada para designar micro e nanofibras (NFCs) longas e flexiveis que consistem de
cadeias alternadas de celulose cristalina e celulose amorfa. (TONOLLI, et al., 2012).

Nanocompositos sdo considerados os materiais do século 21, pois podem agregar
combinagdes exclusivas, propriedades estas que ndo se pode encontrar em compdsitos
comuns. (CAMARGO; SATYANARAYANA; WYPYCH, 2009).

Nesse contexto, a presente pesquisa utilizou o peciolo do buriti como reforco e o
PLA como matriz para produzir compdsitos biobaseados e gerar materiais ambientalmente
amigaveis com aplicacdo no design de embalagens sustentaveis. Do peciolo de buriti também
foram extraidos nanocristais com potencial para o desenvolvimento de bionanocompdsitos

para aplicacdo no design de embalagens inovadoras e de baixo impacto ambiental.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo estudar as propriedades do peciolo de buriti e de
derivados, avaliar sua possibilidade de aplicacdo como refor¢o e nanorrefor¢co em matriz de
poli(acido latico) (PLA) para o desenvolvimento de compositos biobaseados e

nanocompdositos bio baseados aplicados ao design de embalagens.

2.2. Objetivos especificos

1. Caracterizar o peciolo de buriti quanto a sua morfologia (MEV e micro-CT), estrutura
quimica (FTIR), propriedades térmicas (TG e DSC) e cristalinidade (DRX);

2. Obter compdsitos a partir de matriz de PLA com diferentes teores de pd de peciolo de
buriti e caracteriza-los quanto a variagdo total de cor (AE*), absorcdo de Aagua,
molhabilidade (angulo de contato), FTIR, TG, DSC, DRX, propriedades mecanicas e
MEV;

3. Produzir protétipo de embalagem através do processo de termoformagem usando o
compdsito que apresentar o melhor conjunto de propriedades;

4. Fazer o branqueamento do peciolo de buriti e obter a polpa branqueada;

5. Extrair nanocristais de peciolo de buriti a partir da polpa branqueada;

6. Caracterizar os nanocristais extraidos por DRX e microscopia eletronica de transmissao

(TEM);
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA (ESTADO DA ARTE)

3.1 Design de embalagens: sustentabilidade e nanotecnologia

Entre os séculos 18 e 19 houve uma mudanca no processo de producao de bens de
consumo, esse processo que passou a ser feito em grande escala gerou uma série de
transformagdes nos sistemas produtivos, e ficou conhecida como Revolugdo Industrial, onde
os produtos ndo dependiam mais das demandas e sim criavam seu proprio mercado
(CARDOSO, 2008).

Um dos problemas gerados pela fabricacdo em grande escala, foi a degradacdo no
meio ambiente e que depois foi posta em discussdo em 1972, em Estocolmo na Conferéncia
das Nagoes Unidas, para que fosse gerado um conceito de desenvolvimento sustentdvel
(RIEGEL; STAUDT; DAROIT, 2012).

Riegel, Staudt & Daroit (2012) também nos chamam atenc¢do para os impactos
que as industrias ainda geram ao meio ambiente e que englobam todo o processo produtivo
desde a extracdo, até¢ fabricacdo e descarte por conta dos consumidores. Por causa disso
muitas industrias t€ém optado pelo desenvolvimento de produtos mais sustentaveis.

Manzini & Vezzoli (2008) afirmam que a conscientizagdo dos problemas
ambientais estimulou a discussdo e a orientacdo para novos comportamentos sociais. E para
que de fato a sustentabilidade seja possivel, se faz necessario um sistema de inovagdo social,
tecnologico e cultural. Assim, a sociedade passard a ter um menor consumo de bens, vivera
mais, e utilizard artificios de melhorias em seus sistemas produtivos - tanto nos fluxos e
energias quanto ao funcionamento produtivo como um todo.

Para Moraes (2010) estamos vivenciando o periodo mais moderno nos quesitos
das causas ambientais, pois propondo a ndo continuidade de um estilo de vida através do
design, ¢ possivel identificar a necessidade de um novo comportamento por parte do
consumidor. O design necessita de alternativas transversais dentre meios relacionados,
adquirindo a postural sustentdvel e social. O consumo de bens materiais ja ultrapassou a
capacidade que o planeta Terra possuia de oferecer matérias primas e também sua capacidade
de incorporar os residuos gerados pelo consumo e pela producdo industrial.

Kazazian (2007), afirma que as industrias podem desenvolver um sistema de
descarte zero em seu proprio sistema de produgdo e com isso gerar um maior controle no

processo de criagdo desse produto, pois diminuira a emissdo de residuos caracterizando uma
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produc¢do mais limpa e podendo vender a suas emissdes secundarias como matéria prima para
outras empresas.

Portanto, existem muitas maneiras as quais o designer pode participar na defesa
do meio ambiente para que mais danos ecoldgicos sejam evitados (PAPANEK, 2007). Ainda
segundo Papanek (2007), o autor afirma ainda que ndo existe design isolado, pois todo design
gera consequéncias sociais, ambientais e também ecologicas as quais t€ém a urgéncia de
avaliagdo em férum comum.

Entre os aspectos abordados na questdo da poluicdo encontram-se as embalagens
que se tornaram também responsaveis por grande parte desse impacto ambiental (SANTOS &
CABRAL, 2013). O pléstico, por exemplo, ¢ um dos materiais mais utilizados no processo de
producdo de embalagens, por possuirem baixa densidade, caracteristicas de isolamento
térmico e resisténcia quimica, além de ter poder ser facilmente manipulado, no entanto esse
material também apresenta algumas desvantagens fisicas e ecoldgicas (LIMA, 2006).

No setor de producdo de embalagens ainda existe uma predominancia dos
plasticos de origem petroquimica, como o polipropileno (PP), o poliestireno (PE), o
polietileno o poli (tereftalato de etileno) (PET), por serem fabricados em grande quantidade e
por terem seu custos produtivos e processamento baixo, levando as grandes empresas a uma
economia financeira. (MENSITIERI et al., 2011).

Os problemas decorrentes da poluicdo ambiental gerada pelo residuo plastico tém
levado a comunidade cientifica a refletir sobre alternativas possiveis para resolver o
problema. Para o gerenciamento do residuo plastico produzido pela sociedade sdo propostas
as seguintes solucdes: reciclagem, incinera¢ao ou uso de polimeros biodegradaveis. (ROSA &
PANTANO FILHO, 2003).

O processo de reciclagem de embalagens plasticas se tornou motivo de grande
preocupacdo para a sociedade contemporanea. (FORLIN & FARIA, 2002).

E como a pratica da reciclagem tem se tornado cada vez mais adotada por cidades
e empresas, para que o processo de coleta e identificacdo desses materiais se tornasse mais
pratico e rapido, foi criada uma simbologia que ¢ regulamentada pela Associagdo Brasileira

de Normas Técnicas (ABNT), como exemplifica a Figura 1. (COLTRO & DUARTE, 2013).
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Figura 1- Simbologia regulamentada pela Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), regulamentagio
aplicada a identificag@o para processo de coleta e reciclagem.

AN AR
LS LD L LY

PET PEAD pPVC PEBD

/N /N /N
OO

PP OUTROS

| - Politereftalato de etileno

2 - Polietileno de alta densidade
3 - Policloreto de vinila

4 - Polictileno de baixa densidade
5 - Polipropileno

6 - Poliestireno

7 - Outros

Fonte: ABNT.

Embora a ideia da reciclagem esteja bastante difundida, nem todos os polimeros
que sdo encontrados no mercado sdo termoplasticos. Os polimeros termofixos ndo podem ser
derretidos e remodelados por aquecimento e ndo oferecem condi¢des para reciclagem. Além
disso, reciclar matéria pléstica envolve um trabalho considerdvel de separagdo e limpeza
prévia. (CANTO, 1995).

A incineracdo permite que a matéria organica volte aos ciclos naturais por meio
da formacao de gas carbonico e outros produtos da combustido. Contudo pode-se destacar que
a liberacdo de gas carbonico incentiva o efeito estufa e a queima de certos tipos de plastico
libera substancias perigosas. (CANTO, 1995).

Em termos ambientais e econdmicos ou até mesmo sociais, ¢ possivel realizar a
analise de um determinado produto para que o mesmo evidencie o impacto gerado por
diferentes etapas do seu ciclo de vida. O perfil de eco eficiéncia ¢ um dos fatores que
caracteriza esse novo produto, ou seja, quanto a sua fun¢do e desempenho ambiental
(KAZAZIAN, 2005).

Mancini e Zanin (2004) abordam o ciclo de vida do produto, ACV, como uma
metodologia de gestdo ambiental na qual ¢ usada para determinar os efeitos causados por
novos produtos, ou processos € até mesmo servicos. Os autores afirmam que € necessario
realizar a ideia sist€émica dos produtos, para que os inputs dos processos sejam eles materiais
ou refugos possam ser reduzidos durante o processo de producao.

Uma questdo importante abordada por Vezzoli (2008) sobre o ciclo de vida, seria

a necessidade de otimizag¢do de vida, de maneira que o designer deve projetar visando a
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escolha de materiais de baixo impacto, ou escolhendo fontes de produ¢do com pouco gasto
energético e até mesmo o reaproveitamento de residuos e o processo de reciclagem.

A relagdo do design com o ciclo de vida estd inserido em contextos sociais,
ambientais e politicos e segundo parametros do proprio projeto, da produgdo e também de seu
pos-uso. Gongalves-Dias (2006) nos referéncia que valorizar essa etapa de proje¢do significa
unir a ideia de ciclo de vida também na fabrica¢do das embalagens. A Figura 2 mostra um
esquema de um ciclo de vida das embalagens, evidenciando o processo mais comum de

fabricacdo do planejamento e de seu tempo de vida.
Figura 2 - Ciclo de vida das embalagens.

Recuperagao de
energia por incineracdo

Extracdo e producdo de
matérias - primas

Triagem e tratamento dos

residuos de embalagem Transformagao

das matérias
primas

Recurperagéo
dos residuos de
embalagem

Concepgao
das
embalagens

Consumo dos
produtos
embalados

Fabricacdo das

Venda dos embalagens

produtos
embalados

Preenchimento das
embalagens

Fonte: Adaptado de PELTIER & SAPORTA (2009).

Dessa forma fazendo o processamento e aperfeicoamento de matérias primas
naturais ou compostas € possivel entdo projetar produtos eco sustentaveis. (MORAES, 2010).

Peltier & Saporta (2009) nos afirmam que muitos paises que exportam alimentos
tém prejuizos com boa parte de sua safra devido a falta de alternativas em embalagens que
resolvam o problema de conservacao do alimento/produto.

Por isso a escolha do material ¢ fator de grande importancia no projeto de uma
embalagem, muitas vezes o que ira definir a escolha desse material ¢ o tipo de finalidade para

qual a mesma ¢ designada, ou seja, o tipo de aplicacdo que o produto necessita quais fungdes
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esse produto exige para que a embalagem seja de fato eficaz. (TWEDE & GODDARD,
2010).

Ainda segundo Twede & Goddard (2010), ¢ possivel fazer a aplicacdo de
diferentes materiais em substituicdo a outros. Outra alternativa seria reduzir a quantidade de
material usado na fabricacdo das embalagens, ou até mesmo realizar modificagdes no
material, criando combinagdes estruturais para melhorar e gerar o desempenho esperado
nessas embalagens.

As demandas de embalagens estdo em continua mudanga, influenciadas por
fatores que vao desde o aumento da funcionalidade e aumento da relagao custo/beneficio até a
conformidade com as medidas legislativas de meio ambiente. (MOORE, 2009).

Nesse contexto, a aplicagdo da nanociéncia e da nanotecnologia estd ajudando no
desenvolvimento de matéria-prima e em aplicagdes de alta tecnologia para embalagens.
Dentre as melhorias que podem ser agregadas a matéria-prima pela nanotecnologia estd o
desenvolvimento de materiais melhores com novas caracteristicas, produzindo embalagens
com maior critério de valores funcionais. Isso se deve principalmente pelo fato de se alcangar

as propriedades desejadas com menor quantidade de material. (MOORE, 2009).

3.2 Biopolimeros e PLA

Os biopolimeros sdo polimeros ou copolimeros produzidos a partir de matérias-
primas de fontes renovaveis como: milho, cana-de-acucar, celulose, quitina e outras. As
fontes renovaveis sdo assim conhecidas por possuirem um ciclo de vida mais curto
comparado com fontes fosseis como o petroleo, o qual leva milhares de anos para se
decompor (BRITO et al., 2011).

A biodegrada¢ao de um polimero ocorre quando o mesmo ¢ usado como nutriente
por um determinado conjunto de microorganismos (bactérias, fungo, algas) (BRITO et al.,
2011). Os polimeros biodegradaveis podem ser classificados de acordo com sua origem em
agro - polimeros, microbiologicos, sintetizados quimicamente a partir de monomeros de
agro—origem e sintetizados quimicamente a partir de mondémeros convencionais. Como

podemos ver, a Figura 3 ilustra como ficam divididos os polimeros biodegradaveis.
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Figura 3 - Classifica¢do dos polimeros biodegradaveis.

Polimeros biodegradaveis
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Soja
Outros: Glaten
Quitosana

Fonte: Adaptado de BRITO et al. (2011).

Segundo Brito et al. (2011), polimeros compostaveis sdo aqueles que sofrem
biodegradacdo durante a compostagem produzindo: a) didéxido de carbono; b) agua; c)
compostos inorganicos; e d) biomassa; a uma taxa consistente com outros materiais
compostaveis conhecidos, e ndo deixam residuos visiveis, distinguiveis ou toxicos.

A compostagem ¢ um sistema benéfico de gerenciamento de residuos onde
particularmente onde a quantidade de aterros ¢ limitada, e/ou nas cidades com densas
populagdes. E um processo biologico em que os microrganismos transformam a matéria
organica, como: estrume, folhas, papel e restos de comida; num material semelhante ao solo -
chamado de composto ou himus (PAPONG et al., 2014).

O poli (4cido lactico) (PLA) ¢ um polimero compostavel derivado de fontes
renovaveis (principalmente amido e agticar) (LIM; AURAS; RUBINO, 2008). O principal
mecanismo de degradagdo de PLA ¢ a hidrolise - catalisada pela temperatura, seguido pelo
ataque bacteriano aos residuos fragmentados (PAPONG et al., 2014).

Recentemente a capacidade de producdo do PLA foi formalmente anunciada
como algo em torno de 140.000t/ano para o mercado de commodities (UMMARTYOTIN;
MANUSPIYA, 2015).

O termo poli (4acido lactico) causa um pouco de confusdo. O PLA comercializado

para aplicagdes de commodities ¢ produzido a partir de polimerizagao por abertura de anel do
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lactideo, que ¢ um dimero do 4cido lactico (SAEIDLOU et al., 2012). Portanto, sob o ponto
de vista de nomenclatura, a maneira mais correta de chamar este polimero seria poli(lactideo)
ao invés de poli (4cido lactico). No entanto ambos os termos sdo encontrados na literatura
cientifica (SAEIDLOU et al., 2012).

Outra observagdo feita por Saeidlou et al. (2012), ¢ que PLA ndo se refere
somente a um uUnico polimero e sim a uma familia de polimeros com uma gama de
propriedades. Devido a natureza quiral do acido lactico, que ¢ a matéria prima do PLA, tém-
se o acido L-lactico e o acido D-lactico. Assim, quando PLA ¢ produzido a partir do lactideo
sdo possiveis trés formas: LL -lactideo, DD -lactideo e o DL -lactideo. Os polimeros
derivados das formas puras de L ou D sdo referidos como poli(LL-lactideo) (PLLA) ou
poli(DD-lactideo) (PDLA) respectivamente.

PLA altamente cristalino pode ser obtido com baixo teor da forma D (<2%), ao
passo que PLA totalmente amorfo pode ser alcangado com alto teor da forma D (>20%). PLA
semicristalino ¢ aquele que possui teor da forma D entre 2 e 20% (REDDY et al., 2013).

Os PLAs comerciais geralmente sdo constituidos de uma mistura rica em L,
poli(DD-lactideo) (PDLA), visto que a maioria das bactérias utilizadas nos processos de
fermentacdo para producdo do acido lactico produz predominantemente o acido L-lactico
(SAEIDLOU et al., 2012).

Os PLAs comerciais sdo polimeros termoplasticos, semicristalinos e que exibem,
portanto, tanto temperatura de transi¢do vitrea (Tg) como temperatura de fusdo (Ty). Acima
da T,(~58 °C)(LIM; AURAS; RUBINO, 2008) o PLA ¢ borrachoso, enquanto que abaixo da
Tg ele se torna vitreo, mas ainda possui fluéncia. Somente quando resfriado a -45 °C ele se
comporta como um polimero quebradico (LIM; AURAS; RUBINO, 2008).

A Figura 4 compara os valores de T, ¢ T, do PLA com aqueles de outros
polimeros. Conforme mostrado, o PLA tem Tg relativamente elevada e T, baixa em

comparagdo com outros termoplasticos.
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Figura 4 - Comparagédo das temperaturas de transigdo vitrea e fusdo do PLA com aquelas de outros
termoplasticos. Poliolefinas (PA poliamida; PC policarbonato; PEAD polietileno de alta densidade; PEBD
polietileno de baixa densidade; PET polietileno tereftalato; PHA poli hidroxialconoato; PHB/V
polihidroxibutirato-co-valerato; PLA poli (4cido lactico); PMMA poli (metacrilato de metila); PP polipropileno;
PS poliestireno; PVC poli (cloreto de vinila).
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Fonte: LIM; AURAS; RUBINO (2008).

Os biopolimeros derivados de fontes renovaveis sdo considerados uma alternativa
ambientalmente amigavel aos polimeros derivados do petréleo. Além disso, o saldo liquido de
didxido de carbono de biopolimeros ¢ neutro porque o didxido de carbono (COy) liberado
durante a producdo e o descarte dos biopolimeros é contrabalancado pelo CO, consumido
durante o crescimento da planta (PAPONG et al., 2014).

A Tabela 1 ilustra o potencial de substitui¢do de alguns polimeros provenientes de

fontes fosseis por polimeros derivados de fontes renovaveis.

Tabela 1 - Potencial de substitui¢cdo de alguns polimeros provenientes de fontes fosseis por biopolimeros.

Polimero PVC PEAD PEBD PP (O8] PMMA PA PET PC
Amido - + + + + - - - -
PLA - + - + + - + + -
PHB - + - ++ + - - -
PHBV + ++ ++ ++ + - + -

Fonte: BRITO et al., 2011.

Nota: ++ substituicdo completa; + substituicdo parcial; - ndo substitui. PA poliamida; PC policarbonato; PEAD
polietileno de alta densidade; PEBD polietileno de baixa densidade; PET polietileno tereftalato; PHB
polihidroxibutirato; PHBV polihidroxibutirato-co-valerato; PLA poli (4cido lictico); PMMA poli
(metacrilato de metila); PP polipropileno; PS poliestireno; PVC poli (cloreto de vinila).

PLA tem boas propriedades mecanicas (particularmente o modulo de Young em
tracdo, resisténcia a tracdo e resisténcia a flexdo) em comparagdo com os polimeros

tradicionais, tais como polipropileno (PP), poliestireno (PS) e polietileno (PE). No entanto, o
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alongamento na ruptura e a resisténcia ao impacto do PLA sdo menores do que aquelas do PP,
PE, do poli (tereftalato de etileno) (PET), e poliamida (PA). (HAMAD et al., 2015).

Segundo Roberto et al. (2015), essas limitagdes restringem seriamente a aplicacao
do PLA sob a forma de filme para a industria de embalagens. Nesse contexto, o trabalho
desses autores envolveu o uso de diferentes oligdmeros do &acido lactico, em particular
oligbmeros com grupos carboxilicos ou hidroxilas terminais como plastificantes. De acordo
com eles, normalmente a eficiéncia do plastificante ¢ avaliada em termos de redugdo da Tye
aumento do alongamento na ruptura durante o ensaio de tragdo, e depende da miscibilidade do
plastificante com o polimero hospedeiro, da massa molar do plastificante e também do teor de
plastificante usado.

Os ensaios de tracdo demonstraram que apenas as misturas com 20 e 25 % (em
massa) com ambos os plastificantes apresentaram um comportamento ductil, com
alongamento na ruptura de até 480%, comprovando a eficacia dos oligdbmeros de PLA como
plastificantes.

De fato outros autores ja reportaram que plastificantes de baixa massa molar,
embora mais efetivos em aumentar a ductibilidade, t€ém a tendéncia de migrar para a
superficie do polimero (NOTTA-CUVIER et al., 2014).

A selecdo de um plastificante para filmes de biopolimeros ¢ normalmente feita
com base na compatibilidade e biodegradabilidade do plastificante e nas propriedades
funcionais desejadas para os filmes (WANG et al., 2014).

Wang et al. (2014) estudaram o N-octillactato como potencial plastificante para o
PLA. Os autores descreveram o N-octil lactato como uma substincia ndo toxica encontrada
principalmente nas laranjas e outros citricos sendo, portanto, adequada para ser um agente
plastificante para materiais de embalagem de alimentos.

Os principais resultados encontrados pelos autores foram uma pequena perda de
transparéncia com a adi¢do de 5-10% do plastificante em relagcdo ao PLA puro. Além disso,
acentuacdo do efeito nas propriedades térmicas com o aumento do teor de plastificante,
redugdo na resisténcia a tragdo e modulo e aumento no alongamento na ruptura.

A reducdo de algumas das propriedades mecanicas, principalmente moddulo e
resisténcia a tragdo, com a adicdo do plastificante parece ser a motivacao principal para que
varios pesquisadores tenham reportado estratégias para melhorar as propriedades mecanicas
do PLA. O objetivo de tais estratégias pode ser mais bem compreendido no esquema

apresentado na Figura 5.
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Figura 5 - Ilustra¢do da agdo do reforco e do plastificante na matriz polimérica.
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Fonte: Adaptado de NOTTA-CUVIER et al.(2014).

Um exemplo de pesquisa baseada no diagrama da Figura 5 foi reportado por
Rashmi et al. (2015), na qual os autores se concentraram na tenacificacdo do PLA sem
sacrificar a rigidez e resisténcia. Com esse proposito, foi produzida uma blenda do PLA com
bio poliamida derivada de 6leo vegetal (PA 11), na propor¢ao de 80:20 em massa através de
mistura por fusdo, além da adi¢dao de nanotubos de haloisita natural.

Observagdes realizadas através de microscopia eletronica de varredura (MEV)
confirmaram que os nanotubos de haloisita estdo seletivamente localizados na fase PA 11.
Devido a isso foram formadas estruturas fibrilares regulares associadas com a interface entre
os polimeros as quais foi atribuido o aumento significativo da tenacidade em relagdo ao PLA
puro. O alongamento na ruptura em tensdo aumentou de 3,6% para 155% (PLA/PA 11 + 2%
de haloisita), sem sacrificar a resisténcia a tragdo ou o médulo de Young, ao mesmo tempo
em que a resisténcia ao impacto foi dobrada. Tais resultados demonstram a possibilidade de
se modular as propriedades do PLA.

A formacdo de blendas também foi a estratégia adotada por Nerkar et al. (2015)
para melhorar as propriedades do PLA. No caso de tais autores foram produzidas tanto
blendas pela simples combinagdo de PLA com poli(hidroxioctanoato) (PHO), um poliéster
produzido por fermentagdo bacteriana, como também blendas reativas desses mesmos
polimeros. Essas ultimas foram produzidas com auxilio de peréxido de dicumila e de um
agente de ligagdes cruzadas, com o objetivo de alcangar ramificacdes e ao mesmo tempo

evitara formag¢ao de estruturas com alto grau de gelificagao.
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Segundo os autores, a incorporagdo de PHO ao PLA provocou aumentos da
resisténcia ao impacto e alongamento na ruptura do PLA, porém em detrimento do modulo de
Young. Esse resultado foi atribuido a diferenga de viscosidade muito grande entre os
polimeros, que deu origem a uma morfologia de gotas PHO muito grosseiras na matriz de
PLA.

Por outro lado, a viscosidade do PHO foi aumentada na blenda reativa. Com isso
foi observada uma melhora significativa na capacidade de processamento dos materiais,
enquanto as propriedades mecénicas foram pouco afetadas. Apesar disso, as diferencas
observadas nas propriedades térmicas e na morfologia sugeriram que pode haver uma
adequagdo dessa estratégia de modo que resulte em mudangas substanciais nas propriedades
mecanicas. De acordo com os autores, este deve ser um tema de uma investigagdo mais
aprofundada.

Yang et al. (2008) propuseram a introducdo de ligagdes cruzadas quimicas entre
as cadeias do PLA. Para isso usaram como agente de ligagdes cruzadas o isocianurato de
trialil com auxilio do peroxido de dicumila para provocar sitios ativos na cadeia de PLA. Tais
sitios ativos permitem que o agente de ligacdes cruzadas se ligue a cadeia através de ligagdes
quimicas.

E 0 mesmo principio da vulcanizagido da borracha onde as ligacdes de enxofre
impedem o movimento das cadeias e aumentam as propriedades mecanicas da borracha,

conforme ilustrado na Figura 6.

Figura 6 - Ilustragdo da agdo das ligagdes cruzadas (ressaltadas com a seta) em cadeias poliméricas.

Fonte: Autoria propria (2015).

No caso dos autores supracitados, eles reportaram que com aumento do teor de

ligagOes cruzadas, a resisténcia a tracdo foi aumentada, a temperatura de fusao foi deslocada
b

para um valor mais baixo e houve aumento da estabilidade térmica. No entanto, segundo esses

autores, o aumento da fragilidade do polimero ainda ¢ um problema que precisa ser resolvido.
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Ku Marsilla & Verbeek (2015) também usaram perdxido de dicumila para
provocar sitios ativos na cadeia de PLA. No caso desses autores o PLA foi modificado com
anidrido itaconico através de uma rea¢do quimica denominada enxertia na qual o anidrido
itacOnico foi enxertado sobre a cadeia do PLA, tal como esta ilustrado na Figura 7. Essa
estratégia foi proposta pelos autores para substituir o uso de plastificantes no PLA. Segundo
os autores, embora a plastificagdo seja um procedimento ja estabelecido, a elevada quantidade
de plastificante requerida (10-20% em massa) para reduzira Tg e melhorar a ductilidade nem

sempre ¢ economicamente viavel.

Figura 7- Ilustragdo da enxertia do anidrido itaconico nos sitios ativos da cadeia do PLA.

Anidrido
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Fonte: Autoria propria (2015).

De acordo com os autores as propriedades térmicas do PLA enxertado com
anidrido itaconico foram significativamente alteradas, levando a uma reducdo na Tg e um
aumento da cristalinidade, dependendo do grau de enxertia. Além disso, o polimero continuou
100% derivado de fonte renovavel, visto que o anidrido itaconicoé proveniente do acido
itacOnico cuja rota principal de obtengdo ¢ através de processo biotecnologico utilizando o
fungus Aspergillus terreus (KLEMENT & BUCHS, 2013).

De acordo com Malinowski ef al. (2015), ¢ sabido na literatura que microesferas
influenciam de modo favoravel propriedades mecanicas de polimeros tais como moédulo de
elasticidade, resisténcia a tragdo, dureza e resisténcia a abrasdo. Também melhoram as
propriedades reoldgicas e de processamento, facilitando o escoamento do material polimérico
através dos canais e reduzindo sua contragdo no processamento.

Em relacdo as microesferas de vidro usadas pelos autores para modificar o PLA,
foram observados aumentos significativos nos moddulos de elasticidade e de flexdo. A
resisténcia ao impacto e a resisténcia a flexdo ndo sofreram alteragdes acentuadas. A
resisténcia a tracdo e o alongamento na ruptura diminuiram. Segundo os autores o efeito da
presenca das microesferas de vidro na susceptibilidade a biodegracdo do PLA ndo foi

estudado e serd objetivo de um proximo estudo.
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3.3 Fibras lignocelulésicas e o buriti

Todas as fibras vegetais sdo compostas de celulose, enquanto as fibras animais
consistem de proteinas (JOHN & THOMAS, 2008). Fibras vegetais sdo fontes renovaveis
disponiveis na natureza, t€ém estruturas consideravelmente complexas, definidas por uma
grande variedade de compostos organicos tais como lignina, hemicelulose, ceras, acidos
graxos, gorduras e pectinas (PEREIRA ef al.,, 2015). A Figura 8 mostra um esquema

representando a estrutura de uma fibra vegetal com suas respectivas partes.

Figura 8 - Esquema da estrutura de uma fibra celulosica.
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Fonte: PEREIRA et al. (2015).

As fibras naturais apresentam morfologia similar, mas elas diferem umas das
outras por fatores como: a) area interna dos lumens; b) nimero de lumens; ¢) numero e
tamanho de células das fibras; d) espessura das paredes secundarias; €) a se¢do reta real (area
total menos area do limen) (FIDELIS et al., 2013).

De modo geral, quanto menor a area do limen e quanto maior ¢ a espessura da
parede celular secunddria, mais alto ¢ o modulo de Young, isto ¢, a fibra ¢ mais dura
(FIDELIS et al., 2013). A area da se¢do reta da fibra pode ser relacionada com a resisténcia a
tracdo e a tendéncia geral ¢ que quanto menor for a 4rea da secdo reta, maior a tensdao
suportada pela fibra (FIDELIS et al., 2013).

Celulose, hemicelulose e lignina sdo os trés principais constituintes das fibras

vegetais. Por esta razdo, elas sdo também chamadas de fibras celuldsicas ou lignocelulésicas

(PEREIRA et al,. 2015).
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A celulose ¢ o principal componente responsavel pela resisténcia da fibra.
Segundo Fidelis et al. (2013), a fibra de sizal, por exemplo, tem teor de celulose de 73% e a
de juta de 65%. Portanto, de acordo com os autores, o sizal deve ter maior resisténcia, ndo
somente devido as suas caracteristicas morfoldgicas, mas também devido ao seu alto teor de
celulose.

A hemicelulose forma a matriz de suporte para as microfibrilas de celulose, mas
ndo ¢ um tipo de celulose, conforme pode dar a entender o termo. E muito hidrofilica e, ao
contrario da celulose nao ¢ cristalina (JOHN et al., 2008).

A lignina ¢ totalmente amorfa e hidrofobica; ¢ o composto que da rigidez as
plantas; além de ser considerada um polimero termopléstico com temperatura de transi¢ao
vitrea (Tg) de cerca de 90 °C e temperatura de fusdo em torno de 170 °C (JOHN et al.,2008).

A Figura 9 mostra como cada componente polimérico da parede celular responde

pelas propriedades das fibras lignoceluldsicas.

Figura 9 - Esquema que relaciona as propriedades das fibras lignoceluldsicas com os componentes poliméricos
da parede celular.
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Fonte: Adaptado de AZWA et al. (2013).

De acordo com Satyanarayana et al. (1986), as fibras celulosicas sdo classificadas
em trés grupos diferentes, dependendo da parte da planta de onde elas sdo extraidas. No
primeiro grupo estdo as fibras que ficam entre a casca e o talo interno, tais como linho, juta e

rami. No segundo grupo estdo as fibras derivadas de folhas, como, por exemplo, da banana,
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sizal e do abacaxi. Finalmente o terceiro grupo envolve as fibras ligadas aos frutos e sementes

tais como algodao e coco entre outras.

Uma particularidade relevante nas fibras naturais ¢ o impacto ambiental positivo,
pois demandam baixa energia para sua produgdo e sdo neutras em relacdo ao dioxido de
carbono (CO,). Ou seja, elas ndo retornam o excesso de CO, para atmosfera durante sua
queima ou compostagem (JOHN ez al., 2008).

A fibra de buriti (Mauritia flexuosa) provém de uma palmeira alta e robusta
(FIGURA10.) encontrada na Regido Amazonica do Brasil e de paises como o Peru e a Bolivia

(LAVORATTI et al, 2013).

Figura 10 - Foto de buritizeiros.

Fonte: Autoria propria (2009).

Por sua natureza biologica o buriti tem afinidade por areas alagadas, igarapés ou
igapds, (SHANLEY & MEDINA, 2005).

Do buritizeiro ¢ possivel utilizar tudo, desde a raiz até as folhas, suas aplicagdes
sdo as mais diversas pelas comunidades tradicionais. Utilizam sua palha em artesanato em
bolsas, cestaria; brinquedos feitos do peciolo e; doces e sucos do seu fruto. O seu fruto tem
abundancia em ferro e vitaminas, A, B e C - possui 20 vezes mais vitamina A (caroteno) do
que a cenoura (SAMPAIO & CARRAZA, 2012).

Candido et al. (2015), avaliaram o teor total de compostos carotenoides da polpa
do fruto de buriti e demonstraram que o buriti ¢ uma fonte excepcional desse tipo de
pigmento. Os frutos da Amazonia (Pard) apresentaram teor mais elevado do que as do

Cerrado (Goids). De acordo com eles, os frutos expostos a altas temperaturas e maior
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incidéncia da luz solar podem ter um aumento do processo carotenogénese. Esse fato
explicaria a diferenca, visto que a Amazodnia € caracterizada por temperaturas mais elevadas e
umidade decorrentes da vegetacdo densa da floresta. Em contraste, os frutos do Cerrado
crescem na vegetacao de campo aberto, com clima mais seco e temperaturas mais baixas em
compara¢do com a regido amazonica. A Figurall mostra os frutos do buriti e a sua polpa

liofilizada.

Figura 11- Fotografia: (a) frutos da palmeira de Buriti e (b) Polpa do fruto liofilizada.

(@) (b)

Fonte: CANDIDO et al., 2015.

Carotenoides sdo conhecidos por sua acdo poderosa como antioxidantes
(ZANATTA et al., 2010). Um antioxidante tem acdo sobre o oxigénio atdmico que ¢ uma
espécie ativa conhecida como radical livre que pode ser gerada através de espécies citotoxicas
ou através da exposi¢do a radiagdo UV. Zanatta et al. (2010) testaram a a¢do antirradiagdo
UVA e UVB do 6leo extraido do fruto do buriti. Segundo eles, emulsdes preparadas com o
6leo de buriti podem ser consideradas como potenciais carreadores de precursores
antioxidantes e também como adjuvantes em lo¢des para protecdo solar. No entanto, os
autores foram cautelosos e concluiram que a eficacia do 6leo de buriti contra a radiagdo UVA
e UVB deve ser reavaliada.

Koolen et al. (2013) realizaram estudos nos quais foram reveladas agdes
antioxidante e antimicrobiana nas folhas de buriti, tronco e extratos do seu fruto devido aos
compostos fenolicos presentes. Segundo os autores, antioxidantes naturais protegem o corpo
humano da a¢do de radicais livres e retardam o progresso de muitas doencas cronicas. Os
ensaios realizados pelos autores revelaram propriedades antioxidantes no buriti, porém mais

fracas do que as propriedades encontradas em frutos de outras espécies de palmeiras da regido



37

da Amazonia. Ainda de acordo com o0s mesmos autores, 0s testes antimicrobianos
demonstraram que os frutos do buriti dispdem de atividade antimicrobiana moderada.

Oliveira et al. (2013) caracterizaram as folhas da palmeira do buriti e conseguiram
isolar 6 flavondides. A esta classe de substancias sdo atribuidos diversos efeitos bioldgicos
que incluem, entre outros: agdo anti-inflamatdria, hormonal, anti-hemorrdgica e anticancer.
Sao ainda responsaveis pelo aumento da resisténcia capilar e também denominados de fator P
(ou substancia P), auxiliando na absor¢do da vitamina C. Entretanto, o efeito mais importante
¢ a propriedade antioxidante.

Cantu-Jungles et al. (2015) isolaram e caracterizaram polissacarideos pécticos da
parede celular primdria a partir do extrato aquosos da polpa do fruto de buriti. A pectina ¢ um
biopolimero que faz parte dos polissacarideos pécticos que vem sendo largamente utilizado.
Segundo eles o alto teor de pectina nos frutos agrega valor aos mesmos.

De acordo com Monteiro et al. (2010), o peciolo do buriti pode ser usado como
bioespuma. Essa aplicacio ¢ devida a sua baixa densidade (0,1 g cm™) associada com a baixa
tendéncia em absorver umidade e porosidade aberta. Ainda segundo esses autores tal material
apresenta fratura ductil, mesmo & temperatura do nitrogénio liquido (-196 °C), o que o torna
apto a ser aplicado como isolante térmico em temperaturas bem baixas. O aspecto do peciolo
de buriti ¢ mostrado na Figura 12. A parte da palmeira de buriti de onde ¢ coletado o peciolo

esta ilustrada na Figura 13.

Figura 12 - Peciolo de buriti (bioespuma).
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Figura 13- Partes da folha da palmeira do Buriti.

Fonte: Adaptado de SAMPAIO & CARRAZA (2012).

De acordo com Pardauil et al. (2011) o 6leo de buriti possui cerca de 61% de
acido oléico em sua composicdo que ¢ fonte de Omega-6, que faz parte das conhecidas
gorduras boas. Isto ¢, a elas s@o atribuidas diversos beneficios para satide tais como: protecdo
contra pressao arterial alta, combate ao excesso de colesterol ruim e combate ao excesso de
glicose.

A resisténcia a oxidagdo de um o6leo ou gordura ¢ conhecida como estabilidade
oxidativa e pode ser expressa como o periodo de tempo necessario para a formagdo de
produtos secundarios derivados de reagdes de auto-oxidagdo que ocorrem durante o
armazenamento desses compostos (PARDAUIL et al., 2011). Esta reagdo pode ser
caracterizada pelo surgimento de odores desagradaveis que pioram progressivamente até que
o 6leo ou gordura atinge o cheiro caracteristico de gordura rangosa. A estabilidade oxidativa
do 6leo de buriti foi investigada por Pardauil ef al. (2011) que concluiram que esse 6leo ¢
altamente estavel.

Duraes et al. (2006) reportaram que ¢ possivel utilizar o 6leo de buriti para
melhorar propriedades de absor¢do e emissdao de luz de polimeros tais como poli (metacrilato
de metila) (PMMA) e poliestireno (PS). Tais autores investigaram as propriedades de
absor¢do e fotoluminescéncia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) do PMMA e PS
incorporados com o6leo de buriti. Segundo os autores, a propriedade de emissao de luz em

polimeros possibilita, por exemplo, a construcao de diodos emissores de luz (LEDs).
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O estudo dos autores revelou que tanto o 6leo de buriti/PS quanto o 6leo de
buriti/PMMA, apresentaram forte absor¢do de radiacdo nas regides do visivel e ultravioleta
com o maximo da absor¢do deslocando-se para maiores comprimentos de onda com o
aumento do teor de 6leo de buriti. Um comportamento semelhante foi observado em relagdo
aos fendmenos de fotoluminescéncia. A incorporacdo do 6leo de buriti nas matrizes de
PMMA e PS permitiu obter polimeros que absorvem radiacdo UV e visivel e emitem luz.

Schlemmer, Sales & Resck (2010) usaram 6leo de buriti como plastificante em
blendas de amido termoplastico (TPS)/PS. Plastificantes sdo aditivos muito empregados em
materiais poliméricos para melhorar a processabilidade e aumentar a flexibilidade. Sao
substancias com a massa molecular menor em relacdo ao polimero e formam com ele um
material aparentemente homogéneo, mais macio, mais flexivel e mais facil de processar.

Os resultados encontrados sugeriram que o 6leo de buriti quando usado como
plastificante do amido produz blendas termicamente mais estdveis do que o amido

plastificado com glicerol que ¢ o plastificante mais usado.

3.4 Compositos bio baseados de PLA e fibras lignocelulosicas

O uso de materiais lignocelulosicos para preparagdo de compositos ja € conhecido
desde a década de 1940, em especial para aplicagdes em aeronaves. No entanto, por varias
razdes, tais como as propriedades superiores de fibras sintéticas e indisponibilidade de dados
completos das diferentes fibras lignocelulodsicas, a utilizacdo desses compdsitos diminuiu até
os anos 1980. Desde entdo, a motivacao para utilizacdo de fibras lignoceluldsicas (LC) vém
aumentando (SATYANARAYANA et al., 2009).

Segundo Pereira et al. (2015), as fibras lignocelulosicas sdo apontadas como
inovacdo na pesquisa de novos materiais por terem baixo custo, biodegradabilidade,
reciclabilidade e por ndo serem abrasivas durante o processamento. Além disso, por
apresentar baixa densidade as fibras vegetais tém a caracteristica de melhorar as propriedades
mecanicas das matrizes poliméricas produzindo compdsitos com altas propriedades
mecanicas especificas. Além disso, ndo produzem nenhum impacto sobre o aquecimento
global (MORIANA et al., 2014; GRAUPNER et al., 2009).

Faruk et al. (2012), em uma abrangente revisdo sobre bicompositos reforcados
com fibras naturais, reportou a investigacao de compositos bio baseados de PLA com 30% em

massa de fibras de abaca e celulose sintética. Abacd (Musa textilis) ou canhamo de Manila ¢
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um tipo de bananeira nativa das Filipinas. As fibras sdo procedentes dos peciolos de suas
folhas e sdo muito resistentes a tensao e a deterioracdo por efeito da 4gua doce ou salgada.

Dentre os resultados reportados, estdo o aumento da resisténcia a tragdo e médulo
pelos fatores de 1,45 e 1,75 respectivamente no PLA reforcado com fibras de celulose
sintética. J& com o refor¢o de fibras de abacd o modulo e a resisténcia a tragdo foram
aumentados pelos fatores de 2,40 e 1,20 respectivamente.

Graupner et al. (2009), descreveram a producdo através de moldagem por
compressdo de compositos de PLA reforgados com 40% em massa de fibras de algodao,
canhamo, kenaf (Hibiscus cannabinus) e celulose sintética (Liocel). De modo geral os
resultados em termos de propriedades mecénicas ficaram muito aquém daqueles calculados

através da regra das misturas (Equagdo 1).

0. = Op. @p + oy. (1 — @p) (1)

Onde o¢ ¢ a resisténcia a tracdo do composito, oz ¢ a resisténcia a tragdo das
fibras, o)/ ¢ a resisténcia a tracdo da matriz epr € o teor volumétrico de fibras no composito.

Segundo os autores, ficou demonstrado que altos valores de resisténcia a tragao
nos compdsitos somente serdo alcancados através do aumento da intera¢do fibra/matriz. Para
isso os compdsitos devem contar com promotores de adesdo, agentes de acoplamento ou
plastificantes.

Ku et al. (2011) também abordaram a questdo da necessidade de maior interacao
fibra/matriz para que sejam alcangados aumentos relevantes nas propriedades mecanicas. De
acordo com esses autores, a dificuldade de adesdo fibra/matriz também ¢ causada pela
presenga de das substancias nao celuldsicas nas fibras (hemicelulose, lignina e pectina).

Segundo esses autores o tratamento alcalino com hidréxido de sodio nas fibras,
também chamado de mercerizagdo, aumenta a rugosidade na superficie das fibras, além de
remover lignina, cera e 6leos da superficie das fibras celuldsicas. O efeito desse tipo de
tratamento quimico na resisténcia a tragdo de compdsitos de PLA e fibra de canhamos foi

ilustrado conforme a Figural4.
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Figura 14 - Resisténcia a tragcdo de compositos PLA/fibra de canhamo tratada e néo tratada de acordo com o teor
de fibras.
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Fonte: KU et al. (2011).

Le Moigne et al. (2014) encontraram resultados favoraveis para o pré-tratamento
de mercerizagdo combinado com a silanizacdo de fibras de linho em compositos PLA/fibra de
linho. De acordo com eles, as propriedades mecanicas dos compdsitos bio baseados de PLA
carregados com 20% em massa de fibras de linho demonstraram propriedades mecanicas
superiores em relacdo aqueles somente com a silanizacdo das fibras sem o pré-tratamento de
mercerizacgao.

Marai et al. (2012), sintetizaram um compatibilizante alternativo para potencial
aplicacdo em compositos de PLA e celulose. De acordo com eles o xiloglucano, um
polissacarideo derivado de sementes da arvore de tamarindo (7Tamarindus indica) possui uma
grande afinidade com as fibras de celulose devido a estrutura de seu esqueleto também ser
composta de celulose.

Nesse contexto a estratégia desses autores consistiu em enxertar cadeias de PLA
na cadeia de xiloglucano para formar ligagdes covalentes entre tais macromoléculas e
preparar um novo compatibilizante para compositos PLA/fibras de celulose. Dessa forma o
material resultante ficou com um dominio de xiloglucano para adesdo das fibras e um

dominio de cadeias de PLA enxertadas para adesdo do PLA (FIGURA15).
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Figura 15 - Representagdo esquematica do xiloglucano enxertado com PLA adsorvido na fibra de celulose.
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Fonte: MARALIS et al. (2012).

De acordo com Jandas, Mohanty & Nayak (2013), somente a modificacio
superficial da fibra natural ndo ¢ suficiente para incorporar aos compositos bio baseados as
propriedades solicitadas para determinada aplicagdo. Segundo os autores isso pode ser devido
aos grandes vazios criados nos intersticios dos compdsitos bio baseados com a presenca das
fibras naturais. Tais vazios podem provocara fratura prematura durante o ensaio mecanico. A
fim de superar esse inconveniente os autores propuseram adicionar argilas laminadas que
promovem intercalagdo/esfoliacao do polimero entre seus espagos interlamelares.

Esse método foi empregado pelos autores na producdo de compositos bio
baseados de PLA refor¢cados com fibra de banana com diferentes tratamentos superficiais e
nanoargila Cloisite 30B. Os tratamentos superficiais na fibra de banana envolveram dois
agentes de acoplamento diferentes a base de silano e também a mercerizagdo da fibra com
hidréxido de sodio.

Conforme reportado pelos autores, ficou comprovado que os tratamentos
superficiais da fibra de banana ¢ uma maneira aceitdvel de aumentar a interagdo interfacial
entre a fibra de banana e o PLA. Além disso, as novas funcionalidades incorporadas ao
sistema, principalmente pelo silano, criaram pontes de redes interpenetrantes entre o PLA, as
fibras e a argila. Em decorréncia disso os compositos bio baseados apresentaram alto
desempenho em termos de propriedades mecanicas, térmicas e de resisténcia a flamabilidade.
O prototipo desenvolvido com um dos novos compdsitos bio baseados produzidos esta

apresentado na Figural6.
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Figura 16 - Protdtipo desenvolvido para talheres biodegradaveis de PLA/fibra de banana tratada com
silano/argila Cloisite 30B.

Fonte: JANDAS, MOHANTY & NAYAK (2013).

Kovacevic et al. (2015) também utilizaram nanoargila (montmorilonita) em
compdsitos bio baseados formados por matriz de PLA e reforgo de fibras lignoceluldsicas
conhecidas como vassoura espanhola ou vassoura de teceldo (Spartium junceum L.) Nesse
caso porém, o objetivo principal da introdu¢@o de pequena quantidade da argila laminada foi
melhorar a resisténcia a flamabilidade dos compdsitos bio baseados. Durante a queima, a
argila produz carvao capaz de diminuir a propagacao da chama, reduzindo a fumaca e o calor
liberado.

Além disso, os autores usaram 4cido citrico como reticulante para aumentar a
estabilidade térmica dos compositos bio baseados. Esse acido ¢ conhecido como reticulante
ambientalmente amigéavel e nesse caso as ligagdes cruzadas sdo formadas entre a carboxila do
acido e as hidroxilas tanto da fibra quanto da argila. Segundo relato dos autores, apesar do
papel de cada componente estar bem consolidado na literatura, a estabilidade térmica dos
compositos bio baseados ndo aumentou. Esse resultado foi atribuido a quantidade
inapropriada de argila, o que pode ter provocado o aparecimento de vazios no compdsitos bio
baseado.

Ao contrario da maioria das pesquisas reportadas, do ponto de vista de Faludi et
al. (2013) a adesdo interfacial entre fibras lignoceluldsicas e PLA ¢ bastante forte. Segundo
eles usualmente o processo de deformagdo micromecanico dominante ¢ a fratura das fibras, o
que leva a resisténcia dos compositos. Por outro lado os autores ressaltam que os compdsitos
podem mostrar um comportamento anomalo quando ¢ usado um alto teor de fibras. Nesse
caso as fibras perdem sua capacidade de reforco e tanto o mddulo como especialmente a

resisténcia dos compositos pode cair drasticamente.
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O teor critico de fibras influencia mais acentuadamente os compositos que usam
fibras de alta razdo de aspecto. De acordo com os autores, a analise microscopica indicou a
formacao de uma rede por razdes puramente geométricas. A resisténcia inerente de tal rede ¢
muito pequena devido as forgas fracas que agem entre as fibras. Essa resisténcia inerente
fraca torna as estruturas dos compdsitos muito sensiveis as condi¢des de processamento,
diminuindo a resisténcia, reprodutibilidade e confiabilidade.

Uma pequena reducdo da resisténcia a tragdo com o aumento da fracdo
volumétrica de carga também foi observada em bicompoésitos de PLA e p6 de caroco de
azeitona (KOUTSOMITOPOULOU et al., 2014).

Awal, Rana & Sain (2015), investigaram o papel do bioaditivo Bioadimide 500
em compositos bio baseados formados por PLA e fibras de madeira. Tal aditivo ¢ usado para
aumentar a vida til de biopoliésteres e estabilizar a viscosidade no estado fundido durante o
processamento. O processo de fabricagdo dos compositos bio baseados foi ilustrado pelos

autores conforme a Figural7.

Figura 17 - Processo de fabricagdo de compdsitos bio baseados de PLA reforgados com fibras de madeira.
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Fonte: AWAL, RANA & SAIN (2015).

De acordo com os autores a presenca do bioaditivo melhorou consideravelmente a
processabilidade dos compositos. Segundo eles, o bioaditivo aumentou ligeiramente a adesao
entre as fibras e a matriz e em decorréncia disso os compoésitos com o bioaditivo apresentaram
propriedades mecanicas superiores quando comparados ao PLA puro e compdsito sem

bioaditivo.
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Csikos et al. (2015), prepararam agentes de acoplamento via enxertia de anidrido
maleico em PLA para aumentar a adesdo entre fases em compositos PLA/fibras de madeira.
De acordo com os autores, o polimero funcionalizado demonstrou ser um agente de
acoplamento eficiente resultando no aumento da resisténcia dos compdsitos bio baseados. Os
testes realizados provaram que nos compdsitos bio baseados com agente de acoplamento o
processo de deformagao local dominante foi a fratura das fibras. Nos compositos bio baseados
o agente de acoplamento foi observado o descolamento das fibras da matriz.

Yu et al. (2015) usaram diferentes diisocianatos como compatibilizantes em
compositos de PLA e fibras de rami (Boehmeria nivea). Isocianato ¢ um grupo funcional
altamente reativo de &tomos -N=C=0 (nitrogénio, carbono, oxigénio). Um composto que tem
dois desses grupos ¢ chamado de diisocianato. Conforme reportado pelos autores, a presenca
de diisocianatos nos compdsitos melhorou as propriedades mecanicas e térmicas. De acordo a
morfologia da superficie fraturada observada por MEV a presenca dos diisocianatos provocou
a melhora na adesdo interfacial entre as fibras de rami e o PLA. A Figural8 ilustrou a fung¢ao

compatibilizante do diisocianato servindo com “ponte” entre a matriz e as fibras.

Figura 18 - Ilustragdo do mecanismo de aumento da interface entre as fibras de rami e a matriz de PLA usando
diisocianato como compatibilizante.
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Fonte: YU et al. (2015).

As fibras de buriti (Mauritia flexuosa), objeto da presente proposta de pesquisa, ja
foram usadas como refor¢o em matriz de resina termofixa derivada de cardanol e formaldeido
(SANTOS et al., 2010). Cardanol ¢ um composto liquido fenélico, subproduto da casca da
castanha de caju. As fibras foram usadas de trés formas: ndo tratadas, mercerizadas e
silanizadas. De acordo com os autores, a merceriza¢ao induziu a rugosidade na superficie das

fibras e apresentou os melhores resultados em termos de adesao fibra/matriz.
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Portela et al. (2010), cortaram manualmente fibras do peciolo de buriti e usaram
as mais finas (0,35-0,45 mm) para produzir compo6sitos com as fibras alinhadas em matriz de
poliéster. A Figural9 ilustra os peciolos de buriti e as fibras usadas na pesquisa desses

autores.

Figura 19 - Peciolos de buriti e suas fibras.

Fonte: PORTELA et al.(2010).

Segundo os autores, os compositos apresentaram aumentos significativos na
resisténcia a tragdo e modulo com o aumento do teor de fibras (0-40%). De acordo com eles, a
eficacia do reforco pode ser atribuida ao fato de terem usado as fibras mais finas que sdo mais
resistentes. Nesse caso as fibras agiram como barreira & propagacdo de trincas apesar da
fragilidade da matriz

Por outro lado, foi observado através de MEV da superficie rompida no ensaio
mecanico que em alguns corpos de prova as fibras estavam completamente separadas da
matriz. Isso, segundo os autores, ¢ indicativo da propagacdo de trincas longitudinais entre a

fibra e a matriz de poliéster, consequéncia da fraca resisténcia da interface fibra/matriz.

3.5 Nanocompositos bio baseados de PLA e nanorreforcos de celulose

A celulose pode ser originada a partir de biossintese (celulose bacteriana)
realizada pela bactéria Acetobacter Xylina, e nesse caso ¢ um produto com maior grau de
pureza e livre de cera, lignina, pectina e hemiceluloses presentes nas celuloses derivadas de
matéria vegetal. Entretanto, sob o ponto de vista de producdo industrial e comercializacao,
ainda possui um custo relativamente alto. Por isso, a celulose derivada de plantas ¢ preferida

para produgdo em maior escala (UMMARTYOTIN; MANUSPIYA, 2015).
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A celulose foi isolada da matéria vegetal pela primeira vez em 1839 pelo quimico
francés Anselme Payen (UMMARTYOTIN; MANUSPIYA, 2015). Ela é encontrada na
parede celular das plantas em feixes vasculares que orientam as cadeias da celulose a0 mesmo

tempo em que servem de suporte de prote¢ao contra forgas externas aplicadas (FIGURA 20).

Figura 20 - Ilustracdo da morfologia de celulose vegetal.
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Fonte: Dominio publico (n/d).

Existem dois tipos de nanorreforgos que podem ser obtidos a partir da celulose, a
saber: nanofibras de celulose (NFCs) e nanocristais de celulose (NCC) (REDDY et al., 2013).

Nas estruturas da parede celular de vegetais, os nanocristais de celulose
(nanocristais) estdo ligados entre si por segmentos amorfos de holocelulose formando micro /
nanofibrilas que constituem as fibras de celulose individuais.

Portanto, para obtengdo dos nanocristais as regides amorfas devem ser removidas
e isso pode ser feito através de varias técnicas, sendo a mais comum a hidroélise acida que
promove a desconstrucdo das microfibrilas e o aparecimento de nanoestruturas cristalinas O
termo nanocristais (NCC) ¢ usado para designar nanofibras cristalinas alongadas semelhantes
a uma haste, enquanto que a designagdo "micro / nanofibrilas" deve ser usada para designar
micro e nanofibras (NFCs) longas e flexiveis semelhantes a hastes alongadas que consistem
de cadeias alternadas de celulose cristalina e celulose amorfa (FIGURA 21) (TONOLLI, et
al., 2012).



Figura 21 - Ilustragdo esquematica: (a) microfibrila (NFCs) e (b) nanocristais (NCC).
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Fonte: Adaptado de REDDY et al. (2013).
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Segundo Abdul Khalil et al. (2012), um dos primeiros relatos sobre a obtengdo de

nanocristais de celulose foi apresentado em 1995. De acordo com esses autores, mantas de
tunicado, um animal vermiforme do mar, foram cortadas em pequenos fragmentos e
branqueadas, seguido por um processo de desintegracdo. A suspensdo resultante foi entdo

hidrolisada com &cido sulftrico 55 % (m/m).

As imagens de MEV apresentadas revelaram nanocristais de celulose altamente

Figura 22 - Microscopia eletronica de transmissdo (MET) de
nanocristais obtidos a partir de tunicados.

Fonte: ABDUL KHALIL et al. (2012).

cristalinos em formato de hastes com didmetros e comprimentos em escala nanométrica

(FIGURA 22).
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O Capim Dourado (Syngonanthusnitens)(CD) ¢ uma fibra lignocelulosica nativa
da regido do Jalapdo, estado de Tocantins no Brasil. CD foi usado por Siqueira et al. (2010)
como fonte de celulose para obtencdo de nanocristais de celulose. As etapas do procedimento
usado foram descritas em detalhes pelos autores. Brevemente, primeiramente as fibras foram
trituradas até que fosse obtido um pé fino e tratadas com solugdo de hidréxido de sodio (soda
caustica).

Essa etapa visou purificar a celulose removendo outros constituintes da fibra.
Posteriormente foi realizado o branqueamento das fibras, a desintegracdo do feixe de
microfibrilas e em seguida a hidrdlise 4cida com &cido sulftrico para remog¢ao da matéria
amorfa. Com isso os nanocristais de celulose (NCC) foram liberados na dgua formando uma
suspensdo coloidal. Segundo os autores, foram obtidos NCC com razdo de aspecto em torno
de 67, comparavel aos NCC de tunicato.

Abraham et al. (2011) propuseram como alternativa ao uso de acido sulfurico
concentrado para etapa da hidrélise um método que combina um acido mais fraco em
conjunto com a técnica de explosdo de vapor. Essa técnica ¢ assim chamada porque submete a
fibra a alta pressdo em autoclave pressurizada durante um periodo de tempo e em seguida a
pressdo ¢ aliviada instantaneamente dando origem a fibras nanométricas a partir de diversas
fontes vegetais, a saber, banana, juta e folhas de abacaxi.

Residuo de papel, sendo uma biomassa celuldsica, ja foi reportado como potencial
fonte de matéria-prima para a producdo de NCC. Conforme foi reportado por Danial et al.
(2015), a concentragdo da suspensdo de NCC resultante foi cerca de 0,04%, ou seja 0,44 mg /
mL, e o rendimento foi de 19%. Este rendimento foi descrito como ligeiramente inferior em
compara¢cdo com o valor de 20% para NCC extraidos de celulose microcristalina e bem
inferior ao rendimento percentual de NCC obtidos a partir de polpas de madeira (33-50%).
Por outro lado, a producdo de NCC a partir de residuos de papel foi colocada como uma
alternativa para a reciclagem de papel com o intuito de resolver a questdo dos sub produtos
gerados pela reciclagem de papel para produzir papel (papel reciclado).

De acordo com Zhao et al. (2015), existem poucos relatos na literatura sobre a
extracdo e aplicagdo de micro e /ou nanofibrilas de peciolo da palmeira de coco (Cocos
nucifera L.). A pesquisa dos autores teve como objetivo converter os peciolos que caem
naturalmente das palmeiras de coco, que sdo considerados como residuos indesejaveis, em
micro/nano fibrilas de celulose que s3o produtos de alto valor agregado. Os autores

descreveram muito bem as etapas dos tratamentos quimicos sofridos pelo peciolo moido até
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que fossem alcancadas dispersdes de micro /nano celulose. Na Figura 23a a graxa e os
extrativos foram removidos, em seguida foi retirada a lignina através do branqueamento do p6
desengraxado (FIGURA 23b). A Figura 23c mostra a lama de celulose purificada apés a
remocdo, através de hidréolise com hidréoxido de potassio (tratamento alcalino), da
hemicelulose, amido residual e pectina. As dispersdes foram alcangadas quando a celulose
purificada foi submetida a trés tratamentos mecanicos diferentes: trituracdo (FIGURA 23d),
trituragdo seguida de sonificacdo (FIGURA 23e) e trituracdo seguida de alta homogeneizagao
(FIGURA 23f). No caso dessa pesquisa ndo houve destruicio do material amorfo das

nanofibrilas para obten¢do de NCC.

Figura 23 - Fotografia do po6 de peciolo de coco em diferentes estagios: (a) desengraxado, (b) branqueado, (c)
tratamento alcalino, (d), (e), (f) diferentes tratamentos mecénicos.

Fonte: ZHAO et al.(2015).

O método mais eficaz e promissor para ampliar a aplicagio do PLA ¢ a
combina¢cdo de PLA com uma pequena concentracdo de nanoparticulas (ZHANG et al.,
2015). Nanoestruturas derivadas de celulose tém sido utilizadas para melhorar as propriedades
do PLA dando origem a nanocompdsitos de PLA, ou nanocompositos bio baseados de PLA
pelo fato da matriz polimérica tanto quanto o nanorreforgo serem derivados de fontes
renovaveis (REDDY et al. 2013). NCC, por exemplo, tém grande potencial para uso como
nanorreforco em PLA devido as suas excepcionais propriedades intrinsecas tais como alta
area superficial, baixa densidade e alta resisténcia mecanica, além de possuirem didmetros
menores do que um décimo do comprimento de onda da luz visivel e, portanto, ndo provocam
dispersdo de luz mantendo a transparéncia do polimero (REDDY et al. 2013).

Um desafio ao usar nanorrefor¢os de celulose ¢ que, devido as suas superficies
polares, ¢ dificil de dispersa-los uniformemente numa matriz ndo polar, como ¢ o caso do
PLA. Além disso, esse tipo de nanoestrutura com sua enorme area superficial tem tendéncia a

agregacao durante a secagem (REDDY et al., 2013).
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Virias estratégias vém sendo adotadas para superar esse inconveniente. Jonoobi et
al. (2010), por exemplo, reforcaram a matriz de PLA com nanofibras (NFCs) extraidas da
polpa de kenaf (Hibiscuscannabinus L.). Os nanocompoésitos foram preparados em duas
etapas. Primeiramente foi preparado um masterbatch de nanofibras. Um masterbatch ¢ um
composto plastico de um ou mais aditivos em alta concentragdo, e ¢ muito usado na industria
de transformagdo de plasticos para se dispersar, por exemplo, pigmentos na matriz plastica.

No caso dos autores eles dissolveram PLA em uma mistura de acetona e
cloroférmio. Separadamente fizeram um procedimento de troca de solventes com acetona na
dispersdo aquosa das NFCs. Depois disso misturaram as duas solugdes, verteram em uma
placa de Petri (molde) e secaram até formagao de filme. Finalmente para obter o masterbatch
o filme foi triturado.

A segunda etapa envolveu a preparacao dos nanocompdsitos € para que os autores
fizeram a mistura a seco do masterbatch de NFCs com os pellets de PLA nas quantidades
adequadas para obten¢do de nanocompositos com teores de 1, 3 e 5% (m/m) de nanofibra e
processaram as misturas em extrusora de dupla rosca. Segundo os autores, embora tenha sido
observada uma tendéncia de aumento das propriedades mecanicas com o aumento do teor de
nanofibra, foram observados pequenos pontos brancos, principalmente no nanocomposito
com 5% de nanofibra, denotando agregacdo das mesmas conforme foi mostrado pela Figura

24.

Figura 24 - Comparagdo visual da transparéncia do PLA e seus nanocompdsitos.

PLA-CNF1 PLA-CNF3  PLA-CNFS

Fonte: Adaptado de JONOOBI, et al., (2010).

Muitos estudos envolvendo a producdo de nanocompodsitos t€m sido realizados
utilizando a técnica de vazamento com solvente (casting). Com uma técnica desse tipo, Abdul
khani et al. (2014), produziram nanocompdsitos PLA/NFCs. Nesse caso os autores nao

fizeram a extragdo das nanofibras de celulose e sim as adquiriram de um fornecedor sob a



52

forma de gel aquoso a 3% (m/v). Segundo eles as NFCs foram modificadas através de uma
reacdo quimica denominada acetilagdo para tornéd-las mais hidrofobicas e, portanto, mais
compativeis com a matriz de PLA. O mesmo procedimento de troca de solventes entre
acetona e cloroformio foi usado pelos autores a fim de possibilitar a dispersdo das nanofibras
na matriz de PLA.

O principal resultado reportado pelos autores foi a mudanca nas propriedades

mecanicas do PLA puro com a formagdo dos nanocompositos e foi apresentado conforme a

Figura 25.
Figura 25 - Curva tensdo-deformacdo derivada de ensaio mecanico em tragao.
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Fonte: ABDUL KHANI et al. (2014).

Na Figura 25 PLA/NFCl, PLA/NFC3 e PLA/NFCS5 representam o0s
nanocompositos com teores de NFCs de 1, 3 e 5% (m/m) respectivamente. Segundo os
autores, a distribuicdo das nanofibras na matriz de PLA foi uniforme para baixos teores de
NFCs (1 e 3%). No entanto, para a maior concentracao (5%) as NFCs se aglomeraram
facilmente. Isto fez com que as propriedades mecénicas dos nanocompositos ficassem
reduzidas.

Fortunati et al. (2015) produziram nanocompo6sitos de PLA com NCC extraidos
de residuos vegetais das bolas fibrosas de Posidoniaoceanica (uma espécie de erva marinha
endémica no Mar Mediterraneo) (FIGURA 26). Nesse caso os autores adotaram a estratégia
de usar um surfactante comercial para possibilitar a dispersdo dos nanocristais de celulose em

solvente organico e incorporagdo na matriz de PLA para formacao de filmes.
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Figura 26 - Imagem visual da matéria prima da Posidoniaoceanica

Fonte: FORTUNATI et al. (2015).

Os autores concluiram que a presenga do surfactante na superficie de nanocristais
favoreceu a sua dispersdo na matriz do PLA. Dados a partir de ensaios mecanicos
confirmaram o efeito de plastificacdo da matriz induzida pelos nanocristais com surfactante.
De acordo com eles esse resultado sugere a possibilidade de modular as propriedades
mecanicas de acordo com as demandas de aplicagdo, através da introdug¢do de nanocristais
modificados ou ndo modificados. Mais detalhadamente, foi observado através de MEV que os
nanocristais ndo modificados produziram nanocompositos com superficies mais rugosas o que
acabou por dar origem a nanocompdsitos mais quebradicos. Ao contrario, os nanocristais
modificados com surfactantes produziram nanocompoésitos com uma estrutura porosa
induzida pela presenga do surfactante. As micrografias das superficies de fratura mostraram
que ocorreu uma dispersdo uniforme na matriz além de deformacgdo pléstica. A pesquisa dos
autores foi um exemplo de revalorizacdo de residuos de biomassa, e segundo eles com
perspectiva de aplicagdo em sistemas de embalagem de alimentos.

Em outro estudo abordando a produgdo de nanocompositos de PLA por casting,
Almasi et al. (2015) modificaram a superficie de nanocristais de celulose com écido oléico,
que quimicamente ¢ classificado como acido graxo. De acordo com eles a ligagdo covalente
de acidos graxos, via reacdo de esterificacdo, na superficie da celulose ¢ uma forma inovadora
de modificacdo superficial porque 4cidos graxos sdo materiais renovaveis e biodegradaveis.

De acordo com os autores a estrutura cristalina dos nanocristais foi mantida com a
modificacdo com 4acido oléico. Ainda segundo os autores, os nanocompdsitos apresentaram
melhores propriedades mecanicas em relagdo ao PLA puro. Esse resultado foi atribuido ao
aumento da adesdo interfacial entre o nanorrefor¢o ¢ a matriz de PLA devido ao aumento da

hidrofobicidade dos nanocristais incorporado pela esterificacdo com acido oléico. Em vista
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dos bons resultados alcangados os autores sugerem que os nanocompoésitos bio baseados
obtidos tém potencial para aplicagdo em embalagens para alimentos.

Por outro lado, no estudo realizado por Spinella et al. (2015) os autores afirmaram
que o método mais econdmico para producao industrial de nanocompdsitos poliméricos com
NCC ¢ o processamento por fusdo. De acordo com esses autores no processamento por fusdo
ndo ha necessidade de se realizar o complexo procedimento de troca de solvente da suspensao
de nanocristais para que se consiga homogeneiza-los na matriz de PLA. Segundo eles com um
procedimento que combina ao mesmo tempo hidrolise acida da celulose e modificagao
superficial (esterificagdo com 4acido latico), foi possivel preparar NCC modificados e
liofilizados (em po) prontos para serem processados por fusdo com PLA.

Dentre as propriedades atribuidas a modifica¢do superficial dos NCC com acido
latico estd o aumento da estabilidade térmica em mais de 40 °C comparado com NCC
produzidos a partir de &cido sulftirico. Tal aumento foi reportado como relevante porque
permite a mistura por fusdo direta com PLA sem perigo de degradar os NCC. Além disso,
através de microscopia de forga atomica (MFA), foi demonstrado que os NCC modificados
com acido latico ficaram bem dispersos na matriz de PLA.

Robles et al.(2015), desenvolveram novos nanocompositos de PLA utilizando
nanofibras (NFCs) e nanocristais de celulose (NCC) derivados do agave azul (Agave
tequilana) (FIGURA 27). Segundo os autores, essa planta ¢ altamente fibrosa e ndo ¢ muito
valorizada. Por isso, ao usa-la como fonte de celulose para produ¢do de nanoestruturas de
celulose, eles estariam dando a essa planta uma aplicagcdo com maior valor agregado.

Por outro lado, a fim de melhorar a interacdo reforco-matriz e assim evitar
descolamentos nas interfases, foram testados dois tipos de tratamento para modificar o carater
hidrofilico da celulose. As nanofibras (NFCs) foram modificadas com 3-amino
propiltrietoxisilano (ATS) e os nanocristais (NCC) foram modificados com cloreto de
dodecanoil (DDC).

Tanto as medidas de angulo de contato quanto o comportamento nos ensaios de
tracdo mostraram que tais modificagdes foram adequadas para melhorar as propriedades
mecanicas e a hidrofobicidade das nanoestruturas de celulose. De acordo com os autores, esse
resultado foi devido a formagdo de ligacdo covalente ndo polar entre os agentes de
acoplamento e as hidroxilas livres da celulose, melhorando também a dispersdo no interior da

matriz durante o processamento por extrusao.
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Figura 27 - Agave azul.

Fonte: dominio publico (n/d).

Um estudo de 2006 foi reportado como uma das primeiras tentativas de
processamento por fusdo de nanocompdsitos PLA / NCC (OSKMAN et al., 2006). A
dificuldade de colocar os NCC diretamente na extrusora sem que ocorresse agregagao ja era
apontada como a principal dificuldade de se processar nanocompdsitos por fusdo. De acordo
com essa pesquisa, a adicdo do plastificante polietileno glicol de massa molar 1500 (PEG
1500) facilitou a dispersdo dos NCC. A melhora na dispersdo foi atribuida a um possivel
recobrimento dos NCC pelo PEG 1500. Foi também observado um aumento da tenacidade
dos nanocompositos, porém em detrimento da eficiéncia de refor¢o dos NCC.

Para Herrera ef al. (2015) quando o objetivo final ¢ a fabricacdo industrial de
filmes de PLA, o processamento por fusdo torna-se a técnica mais interessante, uma vez que o
produto pode ser facilmente moldado por moldagem por sopro ou por moldagem por
compressdo. No entanto, os autores admitem que a dificuldade de alimentacdo do
nanocomponente na extrusora ¢ um desafio que precisa ser superado, visto que pode ocorrer a
formagdo de aglomerados que nio conseguirdo ser dispersos novamente durante o processo de
extrusdo. Em vista disso, para a produg¢do de nanocompoésitos de PLA, esses autores
prepararam uma suspensdo de nanofibras de celulose (NFCs) composta de 4gua, acetona e
plastificante (triacetato de glicerol) e alimentaram as NFCs sob forma liquida na extrusora. A

estratégia dos autores pode ser resumida de acordo com as Figuras 28 e 29.
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Figura 28 - Representacdo esquematica da preparagdo da suspensdo para alimentacdo liquida.

Suspensao aquosa Acetona Plastificante = Suspensao de CNFs

de CNFs com plastificante, agua
e acetona

Fonte: Adaptado de HERRERA et al., (2015).

Figura 29 - Ilustragdo esquematica do processo de extrusdo com alimentacédo liquida.

Pellets de m Suspensio de CNF com
PLA plastlf icante, agua e acetona

Evapora;ao dos solventes

Moldagem por

Extrusora de parafuso compressao

duplo co-rotacional
Fonte: HERRERA et al. (2015).

Segundo os autores uma pequena quantidade (1% em peso) de NFCs resultou num
nanocompdsito PLA-NFC plastificado com menor grau de cristalinidade em comparagdo com
o PLA plastificado e transparéncia Optica ligeiramente inferior, indicando que as NFCs foram

bem dispersas.

No mercado global de polimeros, a industria de embalagens ¢ a principal
consumidora de plasticos commodities (FIGURA 30), o que justifica os esfor¢os que vém

sendo desenvolvidos para o uso de PLA em embalagens.



57

Figura 30 - Mercado global de polimeros.

Fonte: MAJEED et al., 2013.

Um grande desafio ¢ o de desenvolver embalagens que sejam biodegradaveis,
para evitar o acimulo dos materiais no ambiente, mantendo o bom desempenho das
embalagens obtidas a partir de materiais derivados de petréleo. Nesse sentido o PLA pode
contribuir muito. A Figura 31 mostra o comportamento de biodegradacio do PLA em uma

situacdo real de compostagem.

Figura 31- Biodegradagdo de garrafa de PLA em uma situagéo real de compostagem.

Dia 15 Dia 30

Fonte: ARMENTANO et al., 2013.

No entanto, o custo do PLA ainda ¢ comparativamente maior do que aqueles de

polimeros ndo degradaveis, conforme mostrado na Tabela 2 (MAJEED et al., 2013).
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Tabela 2 - Custo médio do PLA e polimeros termoplésticos convencionais.

Polimero Custo (euro/Kg)
Polietieleno de alta densidade (HDPE) 0,92
Polietileno linear de baixa densidade (LLDPE) 0,82
Polipropileno (PP) 0,80
Poliestireno (PS) 1,08
PVC 0,78
PLA 34

Fonte: MAJEED et al.(2013).

Aplicacdes de PLA devem aumentar de modo que o custo de producdao de PLA
tende a diminuir no futuro préximo (GURUNATHA; MOHANTY; NAYAK, 2015).

A produ¢do de nanocompositos bio baseados a partir nanorreforcos de celulose
representa uma excelente alternativa para superar algumas deficiéncias nas propriedades do
PLA, sem sacrificar sua biodegradabilidade (KAMAL & KHOSHKAVA, 2015).

E na faixa de tamanho nanométrica, definida como 1-100 nm, onde os fendmenos
associados com interagdes atdmicas e moleculares influenciam mais fortemente as
propriedades macroscopicas dos materiais. Segundo este autor, o cobre nanocristalino, por
exemplo, ¢ cerca de cinco vezes mais duro do que o cobre convencional de tamanho
micrométrico. As ceramicas, normalmente quebradicas, conseguem ser facilmente
deformadas quando o tamanho de seus graos ¢ reduzido para escala nanométrica (DAGANI,
1999). A Figura 32 mostra o impacto do uso de nanofibras de celulose em substitui¢do as
fibras de celulose convencionais, em termos de propriedades mecanicas e transparéncia, na

fabricacao de papel.

Figura 32 - Comparagdo das propriedades mecanicas e transparéncia entre papel
produzido com fibras de celulose e nanofibras de celulose.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

Os procedimentos experimentais que foram realizados podem ser resumidos de

acordo com o esquema ilustrado na Figura 33.

Figura 33 - Esquema representativo dos procedimentos experimentais realizados.
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Fonte: Autoria Propria (2016)
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4.1 Materiais

O peciolo de Buriti (PB) foi adquirido na Feira do Ver -o- Peso (Belém-Pard).
Filamento incolor com didmetro de 1,75 mm de poli(acido latico) (PLA) para impressora 3D
fornecido por (esun3d.net), coloracdo natural. Foi usado clorito de sédio (NaClO,) foi
fornecido pela Aldrich. Acido acético glacial (CH;COOH), hidréxido de sodio (NaOH) e
acido sulfurico (H2SO4) sdo da marca Synth. Todos os reagentes foram usados sem nenhum

tratamento prévio.

4.2 Producao dos compositos bio baseados (PLA/PB)

Inicialmente o peciolo do buriti foi triturado sob forma de pé em um moinho

analitico A 10 Basic (IKA). Foi usado o p6 resultante da passagem em peneira de 325 Mesh.
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Em seguida o PLA juntamente com o p6 de PB foi levado a um redmetro de torque (Haake
Poly Drive Mixer, Thermo Fischer Scientific) a 190 °C com velocidade do rotor de 40 rpm
por 3 min.

Foram produzidos compdsitos com 1%, 5% e 10% (m/m) de PB que foram
chamados de PLA/PB1%, PLA/PB5%, PLA/PB10% respectivamente. Os filmes (0,50 mm)
foram obtidos pelo método convencional de prensagem a quente, primeiramente a 170 °C, por
2 min. sob pressdo 1 MPa, e logo apds por mais 2 min. sob pressao de 5 MPa e finalmente por

1 min. sob pressdo de 8 MPa.
4.3 Caracterizacoes

4.3.1 Microtomografia computadorizada (Micro CT)

Detalhes da morfologia do PB foram captados por radiografias de raios-X (sem
filtro) através de microtomografia computadorizada (Micro CT). Foi usado um
microtomodgrafo compacto Skyscan Micro CT 1174 (Aartselaar, Belgium) com uma fonte de
voltagem de 50 kV, corrente de 800 pA e resolucdo de 14 pm. As amostras foram presas a um
dispositivo o qual desenvolve uma rotacdo de 180° e imagens foram captadas a cada 0,7°.
Apos a varredura, fatias dos cortes transversais foram reconstruidas e a analise tridimensional

foi realizada utilizando software Skyscan.

4.3.2 Aspecto visual (variagdo da coloragdo)

A variagdo da coloracdo dos compositos bio baseados em relagdo ao PLA puro foi
medida com auxilio de instrumento de medida de cor portatil (Instrutherm, model ACR-
1023). As amostras foram ensaiadas e os resultados foram obtidos através das coordenadas
RGB.

Os valores dos pardmetros RGB foram convertidos para o sistema de coordenadas

CIELab.

4.3.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os experimentos de espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foram realizados em um espectrofotdometro Nicolet modelo 6700. Os espectros
dos po6s foram obtidos pelo método de disco de KBr e dos filmes pelo método de reflexdo

total atenuada (ATR), resolucdo de 4 cm™.
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4.3.4 Absorcdo de agua

Para avaliagdo do grau de absor¢do de agua nos filmes dos compdsitos bio
baseados foram pesadas pequenas amostras de cada compositos bio baseado, além do PLA
puro (m;). Depois disso as amostras foram imersas em agua deionizada por periodos
predeterminados de 1, 7 e 14 dias. As amostras foram retiradas da 4gua em seu devido tempo,
enxugadas levemente com lengo de papel para retirar o excesso de d4gua e novamente pesadas
(my). Cada teste foi realizado com cinco amostras e o calculo da porcentagem de absorgdo de

agua, representado pela média foi feito de acordo com a Equagao 2.

- mf —m;
% Absorgao = T (2)
i

4.3.5 Medida de dngulo de contato

O grau de hidrofilicidade da superficie dos compositos bio baseados foi avaliado
através de medida de angulo de contato formado pela gota de dgua na superficie dos filmes.
As medidas de angulo de contato foram realizadas com auxilio de um gonidometro
DIGIDROP-DI (GBX Instruments).

Os resultados representam as médias entre os angulos direito e esquerdo, obtidos
apos deposi¢do de gotas com volume padronizado (10 pL), sobre filmes com dimensdes de 2
cm x 2 cm. Foram feitas trés medigdes consecutivas, a temperatura ambiente, empregando o
modo Surface Energy do software, que permite a medida direta do angulo de contato (em

graus).

4.3.6 Termogravimetria (TG)

O perfil de degradacao térmica, ou estabilidade térmica que o peciolo de buriti, o
PLA puro e os compositos bio baseados apresentam quando submetidos a uma varredura de
temperatura, foram caracterizados através de termogravimetria (TG). Os experimentos de TG
foram realizados com auxilio de uma termo balanga Seiko-SII Nanotechnology Inc. modelo
Exstar 7200 sob atmosfera de nitrogénio (100 mL min™). Amostras com cerca de 10 mg
foram pesadas em um cadinho de aluminio e aquecidas com uma razdo de aquecimento de
20°C min™' desde a temperatura ambiente até a temperatura de 900 °C para o peciolo de buriti

(PB) e 600°C para o PLA puro e compositos bio baseados (PLA/PB).
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4.3.7 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As propriedades térmicas dos compositos bio baseados foram investigadas por
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) utilizando-se um equipamento Seiko-SII
Nanotechnology Inc. modelo Exstar 7200 sob atmosfera de nitrogénio com vazdo de 50 mL
min™'. Pequenas amostras, com cerca de 10mg foram pesadas em um cadinho de aluminio
tampado. A amostra de peciolo de buriti (PB) foi aquecida a partir da temperatura ambiente
até 200 °C com razio de aquecimento de 10 °C min™"

As amostras de PLA puro e compositos bio baseados (PLA/PB) foram submetidas
a um primeiro aquecimento a partir da temperatura ambiente até 200 °C (razdo de
aquecimento = 10 °C min™"). Em seguida as amostras foram resfriadas até uma temperatura de
aproximadamente -50 °C e novamente aquecidas até 200 °C usando-se a mesma razdo de

resfriamento/aquecimento de 10 °C min™".

4.3.8 Difragao de raios X (DRX)

Os difratogramas do PB, dos compdsitos bio baseados e dos NCC foram obtidos
com auxilio de um difratometro de raios X (Shimadzu, model XRD-7000) equipado com um
alvo de cobre (CuKa, A=1.54 A) operando em 40 kV e 30 mA. As amostras foram escaneadas
em uma taxa de 2° min”' entre 26=5 ¢ 80°. O grau de cristalinidade do PLA puro e do PLA
nos compdsitos bio baseados foi avaliado pela quantificacdo das areas amorfas (halos) e

cristalinas (picos).

4.3.9 Ensaio mecanico em tracao (EM)

As curvas de tensdo deformagdo em tracdo foram obtidas com auxilio de uma
maquina de ensaios universal EMIC DL 2000 equipada com uma célula de carga de 20 N e
usando uma velocidade de 10 mm min™'. Para cada material foram realizados cinco ensaios
com amostras diferentes e o resultado relatado foi a média dos resultados de tais ensaios com

os respectivos desvios padroes.

4.3.10 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia da superficie e superficie fraturada de amostras previamente
recobertas com ouro (SPI Sputter Coater, SPI Supplies, PA, USA) foi investigada por
microscopia eletronica de varredura (MEV) utilizando um equipamento modelo Shimadzu

model Vega 3LM.
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4.4 Nanocristais do peciolo de buriti (NCPB)

4.4.1. Caracterizagdo quimica do peciolo de buriti

a) Determinac¢do do teor de umidade
A massa das amostras empregadas durante os procedimentos para a caracterizagao
quimica do peciolo de buriti deve considerar o seu teor de umidade. Com esta finalidade um
porta-amostra contendo 300 mg de peciolo de buriti (massa timida - Mu) foi aquecido em
estufa por 5 h a 105 °C. Apds este tempo, o material foi colocado em dessecador por 30 min.
Em seguida, determinou-se a massa seca (ms) pesando-se a amostra em uma

balanga analitica. O teor de umidade do talo de buriti foi calculado através da Equacao 3.

% umidade =22x100 3)
Mg

b) Determinacdo do teor de cinzas (adaptado a partir da Norma TAPPI T211 om — 93)

Foi pesado 1,0 g de amostra seca (M,) foi adicionada em cadinho previamente
calcinado a 600 °C. O cadinho foi levado ao forno mufla (marca Inte com controlador Flyer) a
600 °C por 3h. Apds este intervalo, o cadinho foi colocado e mantido no dessecador até
alcancar a temperatura ambiente. Em seguida o cadinho contendo a amostra foi pesado e o
teor de cinzas das amostras (M,) foi determinado pela razao entre as massas inicial e final, de

acordo com a equagao 4.

% cinzas = % x100 4)

a

c¢) Determinacdo do teor de lignina

O teor de lignina foi determinado segundo o método de Goldschmid (1971) e
Gomide (1986), através dos quais se obtém os teores de lignina soluvel (LS) e insoluvel (L),
respectivamente. Para determinagdo do teor de lignina insolivel 300 mg da amostra seca (M,)
foram transferidos para um tubo de ensaio. A esta amostra foi adicionado3 mL de (4cido
sulfurico) H,SO4 72 % (m/v). O sistema foi colocado em banho termostatico a 30°C por 1
hora. Em seguida o conteudo foi transferido para um frasco no qual foram adicionados 84 mL
de agua destilada e deionizada. Este frasco foi colocado em autoclave por 1 hora. A mistura
obtida foi filtrada e lavada com 4gua quente. O residuo, lignina insoluvel, foi seco a estufa por

5 horas para a determinacdo da sua massa (My) e o volume do liquido filtrado foi completado
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para 250 mL com 4gua deionizada. Para determinagdo do teor de lignina insoluvel (LI), foi

empregada a Equagdo 5.

% LI =’;44—Z’><100 (5)

Para determinag¢do da lignina soluvel (LS), 25 mL da amostra filtrada pos-
hidrolise foi diluida para um volume final de 100 mL em um baldo volumétrico. A
absorbancia (A) da amostra foi determinada nos comprimentos de onda de 215 nm e 280 nm
com auxilio de um espectrofotometro (T80 UV/Vis Spectrometer - PG Instruments LDT).
Uma solugdo preparada a partir de 3 mL de H,SO4 a 72% (m/v) diluida em um baldo de 1 L
foi usada como solugdo controle. O teor de lignina soluvel (LS) foi determinado através da

Equacao 6.

% LS = (4,538XA315nm — A2g0nm) X 1,11 (6)

d) Determinacdo do teor de holocelulose (Norma TAPPI T257 om-85)

O termo holocelulose refere-se ao produto obtido da madeira apds a remogao da
lignina, e contém, além da fracdo celuldsica, um conjunto de polissacarideos ndo celulésicos
(FEGEL & WEGENER, 1989).

Para determinacao do teor de holocelulose (HOLO) foram adicionados cerca de
3,0g de amostra seca (M,), 120 mL de agua deionizada, 1,0 mL de acido acético glacial e 2,5g
de clorito de sddio em um erlenmeyer. O erlenmeyer foi tampado e mantido sob agitagdo a
temperatura constante de 70°C por 1h.

O procedimento de adicdo de acido acético glacial e clorito de sddio foi repetido
trés vezes totalizando trés horas de agitagdo. Ao final deste tempo a amostra foi resfriada a
temperatura abaixo de 10°C e filtrada a vacuo.

O residuo solido foi lavado com agua deionizada até o filtrado ficar incolor com
pH neutro depois foi lavado com metanol e seco em estufa a 105 + 2°C. Apds a secagem a
amostra foi colocada no dessecador até alcangar a temperatura ambiente e em seguida pesada

em balanga de precisdo (Muoro). O teor de holocelulose foi obtido através da Equagao 7.

% HOLO = MHoL 100 (7)
M

a
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e) Determinagdo do teor de a-celulose (Norma TAPPI T222 om-88. 71)

O termo a-celulose corresponde a fracdo de celulose insolivel em solucao
concentrada de hidroxido de sodio (FEGEL & WEGENER, 1989). Para a determinagao do
teor desta fragdo de celulose, pesou-se cerca de 1,0 g de amostra seca (M,). Esta amostra foi
transferida para béquer, onde foram adicionados 10 mL de solucdo aquosa de hidroxido de
sodio (NaOH) 17,5% (m/v).

O sistema foi deixado sob repouso por 2 min e as fibras trituradas foram
cuidadosamente maceradas por 8 minutos. Apos este periodo foi acrescentado mais 10 mL da
solugdo de NaOH 17,5% (m/v) e a mistura foi deixada em repouso por 20 minutos. Em
seguida foram acrescentados 40 mL de 4gua deionizada e realizada a filtragdo a vécuo.

O residuo foi lavado com 200 mL de agua deionizada, 20 mL de acido acético
20% (m/v) e novamente com 200 mL de agua deionizada. A amostra retida no filtro foi
levada a estufa de esterilizagdo e secagem (Nova ética, Brasil) a 105 = 2°C por 24h. Apds o
periodo na estufa a amostra foi colocada no dessecador até alcangar a temperatura ambiente,
em seguida foi pesada em balanga de precisdo (M,.). O teor de a-celulose foi determinado de

acordo com a Equagdo 8.

% cel = %xmo (8)

a

f) Determinagdo do Teor de Hemicelulose

O termo hemicelulose ¢ utilizado coletivamente para denominar grupos distintos
de polissacarideos constituidos por aglcares pentoses (xilose e arabinose) e/ou hexoses
(glucose, manos e galactose), acidos uronicos e grupos acetila (FEGEL& WEGENER, 1989).
O teor de hemicelulose (HEMI) foi determinado pela Equacdo 9, a partir da diferenca dos
teores determinados para holocelulose e a-celulose

% HEMI = % HOLO — % « cel 9

4.4.2 Branqueamento da polpa (extracdo da fibra de celulose)

A etapa inicial envolveu a purificacdo da polpa do peciolo que consistiu na
remog¢ado da lignina. Para isso 1g de amostra foi transferida para um baldo de fundo redondo.
A este baldo adicionou-se a solu¢do 30 mL de NaOH 5% (m/v) por 4 horas sob refluxo e
agitacdo. Apos o tempo de refluxo a amostra foi filtrada e lavada com agua destilada. Este

procedimento foi repetido até a neutralizagdo do filtrado.
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Para o branqueamento da polpa propriamente dito, a amostra purificada foi
transferida para um baldo de fundo redondo contendo uma mistura 1:1 v/v de uma solucdo de
clorito de sodio aquoso (1,7% NaClO?) e uma solugo de tampéo acetato (27 g de NaOH e 75
mL de 4&cido acético glacial diluidos em 1 L de 4gua). O sistema foi mantido sob refluxo a
80°C por 2 h. Apos este tempo a polpa foi filtrada e lavada até sua neutralidade. Repetiu-se o
procedimento de branqueamento mais uma vez e ao final secou-se a polpa branqueada em

estufa com circulacdo de ar a 60°C por 24 h.

4.4.3 Obtencao dos nanocristais de peciolo de buriti (NCPB)

Os NCPB foram obtidos a partir da polpa branqueada de buriti através do
processo de hidrélise acida utilizando uma solugdo de acido sulfirico com concentragdo de
70% (m/m). Para este processo, cerca de 1,0 g de polpa branqueada foi adicionada a um baldo
de fundo redondo contendo 30,0 mL da solu¢do acida previamente aquecida a 50 °C. Apds 60
minutos de hidrélise, sob agitagcdo vigorosa, a solu¢do obtida foi diluida dez vezes com agua a
baixa temperatura para interromper a reagdo de hidrolise. Em seguida a solucao foi transferida
para tubos Falcon e centrifugada (Nova técnica NT 800) a 4000 rpm por 15 minutos. Apos
esse periodo os sobrenadantes retidos nos tubos Falcon foram dispersos em agua destilada e o
processo de centrifugacdo foi repetido por mais duas vezes para retirar o excesso de acido.
Apos o terceiro processo de centrifugacdo, o precipitado obtido foi disperso em agua destilada
e a suspensdo final foi colocada em membrana de didlise (Sigma-Aldrich D9277) para
neutralizar o pH por um periodo de 10 dias. Apds esse periodo a solugdo foi coletada e
armazenada em geladeira. Para evitar a propaga¢do de fungos nas amostras adicionou-se a

esta solucdo trés gotas de cloroférmio.

4.4.4 Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

Os nanocristais de peciolo de buriti (NCPB) obtidos foram observados por
microscopia eletronica de transmissdo (TEM) com auxilio de um microscopio eletronico de
transmissdo Tecnai G2-12 (Centro de Microscopia da UFMG) usando uma voltagem de
aceleragdo de 80 kV. Uma gota da suspensao diluida da solug¢do de nanocristais foi depositada
sobre uma grelha revestida com carbono. As amostras foram coradas com solugao de acetato

de uranilo 2 % (w / w).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Compdsitos bio baseados (PLA/PB)

5.1.1 Aspecto visual

A Figura 34 mostra a fotografia e uma imagem de peciolo de buriti (PB) obtida
por microtomografia de raios-X (Micro CT). Através da Micro CT ¢ possivel observar os
canais que formam a estrutura porosa do interior do PB, conforme ja reportado em literatura

(WITTBRODT & PEARCE, 2015).

Figura 34 - Fotografia e MicroCT do PB.

Fonte: Autoria Propria (2015).

A Figura 35 ilustra as fotografias dos compositos bio baseados obtidos a partir de

PLA com teores diversos de peciolo de buriti em po.

Figura 35 - Fotografia dos filmes de PLA puro (controle) e compositos bio baseados: PLA/PB1%, PLA/PB5% e
PLA/PB10%.

Fonte: Autoria propria (2015)
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As coordenadas RGB sdo baseadas no fato que o olho humano percebe as cores
através do estimulo de trés pigmentos visuais nos cones da retina. De acordo com essa teoria
as cores no modelo RGB podem ser descritas pela indicagdo das quantidades de vermelho,
verde e azul que elas contém.

Cada uma dessas cores pode variar entre um minimo (totalmente escuro) e um
maximo (completamente intenso). Se todas elas estiverem no minimo o resultado ¢ o preto.
Ao contrario, se todas elas estiverem no maximo o resultado ¢ o branco. Uma das
representacdes mais comuns para as cores ¢ a utilizacdo da faixa entre 0 e 255. Portanto as

cores podem ser representadas conforme a Tabela 3.

Tabela 3 - Representagdo do sistema RGB para cores.

Cores RGB

Branco (255, 255, 255)

Azul 0, 0, 255) €
Vermelho (255, 0, 0) ‘
Verde (0, 255, 0) ©
Amarelo (255, 255, 0)

Magenta (255, 0, 255) &
Ciano (0, 255, 255)

Preto (0,0, 0) Q

Fonte: VIANA, PAGNAN & AYRES (2015).

CIELab ¢ um sistema subtrativo de cor proposto pela Commision Internationale
L'Eclairage (CIE). Tal sistema de coordenadas ¢ decomposto nas componentes L*

(luminosidade), a* (eixo vermelho-verde), e b* (eixo amarelo-azul) Figura 36.

Figura 36 - O Espaco de Cor CIELAB, com as coordenadas L*, a*, b*.
L=100

& 77 &

L=0

Fonte: http://www.quimanil.com.br/empresa/informacoes_detalhe.php?id=7 (acessado em 17/09/2011).
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De acordo com esse sistema, a variagdo total de cor (AE"), é quantificada pela

Equacao 10:

AE* = \/(AL")? + (Aa*)? + (Ab*)? (10)

Na Equagdo 10: AL* = L} — Lj; Aa™ = aj —ag; Ab™ = b; — b e os indices 1 ¢ 0
correspondem ao compdsito e ao PLA puro respectivamente.

A Figura 37 mostra como ficou a variagdo de cor (AE") dos compdsitos bio

baseados em reacdo ao PLA puro.

Figura 37 - Variago total de cor (AE") em fungdo do teor de peciolo de buriti (PB) nos compésitos bio baseados

80

70+
60
50

40 4

Delta E’

30
20 4
] N

1 5 10
Teor de PB (%)

Fonte: Autoria prépria (2016)

Conforme pode ser observado pela Figura 37, a medida que aumenta o teor de po
de PB, houve uma acentuada alteragdo na cor em relagdo ao PLA puro. Esse resultado

quantificou o que ja havia sido observado visualmente (FIGURA 35).

5.1.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros FTIR do PB, PLA e PLA/PB10% podem ser observados na Figura 38.
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Figura 38 - Espectros FTIR: (a) peciolo de buriti (PB), (b) PLA puro e (¢c) PLA/PB10%.
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Fonte: Autoria propria (2016).

Em relagdo ao PB (FIGURA 38a), a banda de absorgdo observada em 3334 cm™ é
caracteristica de estiramento de ligacdes O-H, presentes na estrutura da celulose, lignina e
hemicelulose (ZHAO et al., 2015). A banda que foi identificada em 2912 cm™ é caracteristica
de da vibra¢do em estiramento da ligagdo C-H dos grupos CH e CH, presentes na celulose e
hemicelulose (FIORE et al., 2014). A banda de absor¢do centrada em 1730 cm™ pode ser
atribuida aos estiramentos da ligacdo C=0O dos grupos acetil da hemicelulose ja4 a banda em
1605 cm™ pode ser explicada pela presenca de 4gua nas fibras (FIORE et al., 2014). Pequenas
absorgdes que aparecem na faixa entre 1500-1350 cm™ sdo reportadas como pertencentes ao
dobramento de C-H e estiramento de C-O da hemicelulose, além do estiramento no plano de
C-OH da celulose (KABIR ef al., 2013). A banda de absor¢do em 1245 cm™ pode ser
atribuida a vibragdo de ligacdes C-O de grupos éteres, ésteres ou fendlicos de ceras e graxas
comuns em fibras lignocelulésicas (Jr-ORNAGHI ef al., 2014). A forte banda observada com
pico de absor¢io em 1030 cm™ pode estar associada ao estiramento de C-O dos grupos
hidroxil e éter presentes na celulose (FIORE et al., 2014). Em geral o espectro de FTIR
apresentado pelo PB (FIGURA 38a) foi um espectro -caracteristico de material
lignoceluldsico. Uma descri¢do bastante detalhada das absor¢des de FTIR dos principais

componentes dos materiais lignoceluldsicos foi apresentada por Zhao et al. (2015).
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No espectro FTIR correspondente ao PLA puro (FIGURA 38b) estdo destacadas,
entre outras absor¢des, as bandas com méximo centrados em 1750 e 1180 cm™ relacionadas
aos estiramentos de C=0 e C-O-C respectivamente (YANG et al., 2008). Por outro lado ¢
possivel perceber que o espectro correspondente ao composito PLA/PB10% (FIGURA 38c¢) ¢
idéntico aquele do PLA puro. E provéavel que isso tenha ocorrido devido a semelhanga das
bandas dos dois espectros ocorrendo a sobreposicao das mesmas. A fim de verificar esse
resultado e confirmar a presenga da fibra no compositos bio baseado, foi realizada a subtragao

dos espectros PLA/BP10% e PLA puro conforme apresentado na Figura 39.

Figura 39 - Espectros FTIR: (a) peciolo de buriti (PB) e (b) subtragdo de espectros PLA/PB10% -
PLA puro.
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Fonte: Autoria prépria (2016).

Pelos espectros apresentados na Figura 39, ¢ possivel perceber que a subtracio
dos espectros (FIGURA 39b) se assemelha bastante ao espectro do peciolo de buriti (PB)
(FIGURA 39a) e pode confirmar a presenca da fibra no compdsitos bio baseado PLA/PB10%.
As diferengas em relagdo ao espectro do PB podem ser atribuidas as interagcdes que ocorreram
entre a matriz (PLA) e fase dispersa (PB) durante o processamento do compdsitos bio
baseado, além dos ruidos advindos do equipamento. Por outro lado, a diferenca observada
entre o espectro do PB e a subtragdo de espectros, principalmente na regido de absor¢do de

grupo O-H, pode indicar que ocorreu algum tipo de interacdo quimica entre o PB e o PLA.
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5.1.3 Absorcdo de agua

O comportamento da absor¢ao de agua pelos compositos bio baseados em relacao
ao PLA puro pode ser observado na Figura 40. Conforme esperado, devido a sua
caracteristica hidrofilica, a presenca da fibra aumentou a tendéncia de absor¢do de dgua pelo

PLA. De modo geral quanto maior o teor de fibra (PB), maior a absor¢ao de adgua.

Figura 40 - Porcentagem de absor¢@o de dgua para PLA e compdsitos bio baseados.
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Fonte: Autoria propria (2016).

Vale a pena mencionar que ndo foi possivel realizar o teste de absor¢do de dgua
com o composito PLA/PB10% devido a ocorréncia de lixiviagdo da fibra pela dgua. Esse fato
também explica porque a amostra com 5% pode ndo ter aumentado a absor¢do de H,O.Tal
ocorréncia poderia ser explicada pela ilustracdo apresentada na Figura 41, e indica que o PB

ficou mais na superficie no composito PLA/PB10%.
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Figura 41- Possivel mecanismo de lixivia¢do das fibras ocorrida durante o teste de absor¢do de agua com o
compositos bio baseado PLA/PB10%.
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Fonte: Autoria propria (2016).

5.1.4 Angulo de contato

A Figura 42 mostra o comportamento da gota de agua na superficie dos
compdsitos bio baseados, assim como os valores médios obtidos para os angulos de contato

(legenda da Figura).

Figura 42 - Valores dos angulos de contato e imagens da gota de agua formada na superficie do PLA puro e
compdsitos bio baseados: (a) PLA puro (8= 76°), (b) PLA/PB1% (6= 64°), (c) PLA/PB5% (6= 66°) e (d)
PLA/PB10% (8=62°).
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Fonte: Autoria propria (2016).
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O valor do angulo de contato (6) de 76° encontrado para o PLA puro estd de
acordo com o valor encontrado por Jorda-Vilaplana et al. (2014), que foi de 76,7°. Foi
observado que a incorporagdo de 1% em massa de PB aumentou acentuadamente a
hidrofilidade do filme (0 diminuiu de 76° para 64°). Provavelmente esse fato ¢ devido as
hidroxilas presentes na estrutura do peciolo de buriti. Com o aumento do teor de PB para 5%,
o valor do angulo de contato volta a aumentar (6=66°).

Tal comportamento pode ser atribuido ao aumento da rugosidade na superficie do
filme. De acordo com Berim & Ruckenstein (2011) para uma superficie hidrofobica lisa
(6>90°) 6 aumenta com o aumento da rugosidade. Ao contrario, para superficies hidrofilicas
(6<90°) 6 tende a diminuir com o aumento da rugosidade.

Isto €, teriamos dois fatores opostos contribuindo para alteragdo da molhabilidade
dos filmes. No caso de teor de PB de 5%, o aumento da rugosidade estaria predominando. Por
fim, com o teor de PB de 10% o angulo de contato volta a diminuir indicando que para teores
mais altos de fibra a presenca de entidades hidrofilicas predomina no comportamento de
molhabilidade do filme. Tal resultando corroborou o comportamento do compositos bio

baseado PLA/PB10% durante o teste de absor¢ao de dgua (FIGURA 41).

5.1.5 Termogravimetria (TG) e (DTG)

A andlise TG realizada em uma termobalanca ¢ capaz de medir a perda de massa
da amostra em fun¢do da temperatura. A derivada da curva TG, a curva DTG, tem o objetivo
de fazer o registro das temperaturas especificas nas quais ocorre 0 maximo dessas perdas.

A Figura 43 apresenta primeiramente as curvas de TG e DTG do peciolo de buriti

puro (PB).



75

Figura 43 - Curvas de TG (a) e DTG (b) para o peciolo de buriti (PB).
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Fonte: Autoria prépria (2016).

A perda de massa em fibras ocorre devido a decomposi¢do de celulose,
hemicelulose e lignina durante o aquecimento (KABIR et al., 2013). De acordo com Kabir et
al. (2013), a degradagdo da fibra ocorre em quatro estagios correspondentes a evaporagao da
umidade, degrada¢do da hemicelulose, degradacao da celulose e decomposicao da lignina. No
caso da curva de DTG apresentada na Figura 43b, a evaporagdo da umidade da fibra aparece
em torno de 57 °C. Esse resultado corrobora com Monteiro et al. (2010) que detectaram uma
perda de massa inicial entre 25 ¢ 75 °C para o peciolo de buriti, também atribuido a
evaporagao de umidade.

O segundo evento cuja perda maxima de massa aparece na temperatura de 307 °C,
ocorre entre 247 °C e 358 °C e pode estar relacionado com a degradagdo da holocelulose
(hemicelulose + celulose) (GONCALVES et al., 2015). A celulose ¢ termicamente mais
resistente que a hemicelulose, provavelmente devido a sua estrutura cristalina (STEVULOVA
et al., 2014). Segundo Kabir et al. (2013), em seus experimentos com fibra de canhamo a
celulose se decompds inteiramente na faixa de 240 a 350 °C, ao passo que em 290 °C a
hemicelulose ja tinha se decomposto.

Os dois picos em 413 ¢ 451 °C podem ser atribuidos a degradagdo da lignina que
ocorre numa faixa bem ampla de temperatura que vai de 150 a 450 °C (KABIR et al., 2013).
Segundo Gongalves et al. (2015), em seus experimentos com fibra de banana nao foi possivel
observar a degradagdo da lignina pois devido a sua estrutura complexa esse composto

degrada-se com perdas de massa bem pequenas em uma ampla faixa de temperatura que vai
de 100 a 900 °C.
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Monteiro et al. (2010) encontraram dois picos, além do pico correspondente a
evaporacdo de umidade, na curva DTG para o peciolo de buriti. Tais picos estavam situados
nas temperaturas de 340 e 448 °C e foram atribuidos a decomposigdo de segmentos
moleculares mais rigidos e mais flexiveis respectivamente. Embora essa andlise tenha sido
muito superficial, sugere que o peciolo de buriti é termicamente mais estavel que as fibras
mencionadas na discussao dos outros autores (canhamo e banana).

Ap0s a degradacao total observa-se a formacao de residuo solido correspondendo
a 4,7% do material. Este residuo pode ser atribuido a formagao de carvao e 6xidos metéalicos
de formados a partir de minerais presentes na fibra vegetal.

A Figura 44 apresenta as curvas DTG para o PLA puro e compositos bio
baseados, através das quais pode ser observado que a medida que o teor de PB aumenta a

estabilidade térmica diminui.

Figura 44 - Curvas de DTG: (a) PLA, (b) PLA/PB1%, (c) PLA/PB5% e (d) PLA/PB10%.
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Fonte: Autoria propria (2016).

As curvas apresentadas na Figura 44 mostram um perfil de degradacdo em um s6
estagio, conforme j4 havia sido observado para o PLA puro (YANG et al., 2008; WANG et
al., 2014). Os compositos bio baseados apresentaram um nivel de estabilidade térmica
intermediario, isto ¢, mais baixo que do PLA puro, porém mais alto do que o PB puro. Tal

comportamento na analise de TG também foi encontrado por Awal et al. (2015) em
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compositos bio baseados de PLA reforcados com fibras celulésicas. Os autores encontraram a
temperatura de perda maxima de massa para o PLA puro em 375 °C, bastante proxima de 382
°C mostrada na Figura 44. Da mesma forma, Santos et al. (2010) ao comparar as curvas de
TG de uma resina termofixa pura com aquelas de compositos obtidos pela adicdo de fibras
derivadas das folhas do buriti a essa resina relataram comportamento térmico intermediario
para os compositos em relagdo as fibras e a resina. Jandas et al. (2013) também reportaram
que a presenca de fibras de banana em matriz de PLA produz compdsitos bio baseados com
menor estabilidade térmica do que o PLA puro. Segundo eles, existem pesquisas que
demonstram que a presenca de fibras deforma a estrutura cristalina do PLA em altas
temperaturas.

Em vista do que foi apresentado em relacdo a analise de TG foi possivel constatar
que a maior parte dos componentes do PB degrada em temperaturas inferiores, reduzindo a

estabilidade térmica dos compdsitos bio baseados.

5.1.6. Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

A Figura 45 mostra a curva de DSC para o peciolo de buriti (PB). Nesta figura ¢
possivel visualizar um evento endotérmico com pico em aproximadamente 122 °C. O calor

absorvido nesse evento endotérmico foi de 206 mJ/mg™".

Figura 45 - Curvas de DSC para o peciolo de buriti (PB).
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78

Monteiro et al. (2010), encontraram uma curva de DSC semelhante para o PB. De
acordo com eles o evento térmico encontrado em 121,7 °C pode ser atribuido a liberagdo de
agua associada a hidratag@o da estrutura lignoceluldsica do PB. A degradacdo térmica do PB
comega a ocorrer um pouco acima de 240 °C (FIGURA 43), o que também foi corroborado
por Monteiro et al. (2010).

No caso do PLA puro e bicompdsitos a andlise de DSC em trés etapas, alternando
ciclos de aquecimento e resfriamento, ¢ usada para determinar transi¢cdes térmicas. O primeiro
ciclo de aquecimento fornece informagdes da historia térmica do polimero, fundamental para
o estudo da cristalinidade. O ciclo de resfriamento geralmente detecta a temperatura de
cristalizacdo do polimero, ao passo que a temperatura de fusdo ¢ derivada do segundo
aquecimento. A Figura 46 ilustra para o PLA puro os trés ciclos realizados no experimento de

DSC.

Figura 46 - Curva de DSC completa (trés ciclos) para o PLA puro.
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Fonte: Autoria propria (2016).

No caso do PLA, que ¢é um polimero predominantemente amorfo (porém
cristalizavel), durante o aquecimento ocorre um evento exotérmico chamado de cristalizagdo a
frio (cold crysttallization) (ORTENZI et al., 2015). Na realidade, abaixo da Tg (temperatura
de transicdo vitrea) as cadeias estdo relativamente rigidas e ndo possuem mobilidade. Acima
da Tg, com a energia do aquecimento elas sdo potencialmente ordenaveis e a cristalizagdo a
frio ocorre. O grau de cristalinidade foi avaliado usando-se os dados do primeiro

aquecimento, de acordo com Ortenzi et al. (2015) através da Equagao 11.
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AH
X, = %100 (11)

(-5

Na Equagdo 11, AH (entalpia) = AH,, - AH., sendo os indices m e cc
correspondentes a fusdo e cristalizagdo a frio respectivamente. AH2, é a entalpia de fusdo do
PLA totalmente cristalino (93 J/g) e % m/m ¢ o teor de PB no compdésito. Os valores para o
grau de cristalinidade (Xc) sdo mostrados na Tabela 4.

As curvas de DSC do segundo aquecimento de DSC para o PLA puro e
compdsitos estdo tracados na Figura 47. Nesses termogramas a Tg, que € uma transi¢ao de
segunda ordem, ndo ¢ evidenciada por um pico, mas sim pela queda da linha base da curva
indicando a variacdo da capacidade calorifica (Cp). Logo em seguida aparece um evento
exotérmico indicativo da cristalizacdo a frio (Tcc). Finalmente o pico endotérmico acentuado

¢ atribuido a fusdo da parte cristalina (Tm).

Figura 47 - Curva de DSC (2° aquecimento) para: (a) PLA puro, (b) PLA/PB1%, (c) PLA/PB5% e (d)

PLA/PB10%.
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Fonte: Autoria prépria (2016).

De acordo com a Figura 47, os valores de Tg e Tm de todos os compositos bio
baseados ndo apresentaram diferenca significativa em relagdo ao PLA puro. O valor da Tg foi
detectado em torno de 40 °C, valor bem abaixo da Tg reportada para o PLA puro que é em
torno de 60 °C (DU et al., 2014). Essa diferenga provavelmente é devido a adi¢do de
plastificante ao filamento de PLA usado na presente pesquisa. J& os valores de Tm estdo de
acordo com a literatura (DU et al., 2014). Também foi verificado que a Tm dos compdsitos
bio baseados ndo apresentou variagdo entre eles e nem em relacdo ao PLA puro. Essas

observacdes indicam que a presenca do p6 de buriti ndo interferiu no comportamento térmico
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da matriz de PLA o que sugere pouca interacdo entre as duas fases dos compdsitos bio
baseados.

Os valores das propriedades térmicas encontradas, assim como o grau de
cristalinidade do PLA puro e compositos bio baseados, calculado a partir da Equagdo 11,

estdo sumarizados na Tabela 4.

Tabela 4 - Valores das propriedades térmicas derivados da curva de DSC para PLA puro e compdsitos bio

baseados.

Amostra "Tg (°C) “T¢ (°C) “Tm (°C) "Xe (%)
PLA puro 40,68 92,71 168,93 23,46
PLA/PB1% 39,71 93,16 167,96 27,90
PLA/PB5% 41,19 91,15 168,48 35,07
PLA/PB10% 41,19 91,15 169,44 18,43

Fonte: Autoria propria (2016).
Nota: Valores derivados dos seguintes ciclos: *segundo aquecimento, **resfriamento e ***primeiro
aquecimento.

Por outro lado, o grau de cristalinidade dos compdsitos bio baseados variou de
acordo com o teor de p6 de PB em relagdo aquele do PLA puro. Nos calculos do grau de
cristalinidade foi observado um ligeiro decréscimo da entalpia de fusdo (AHm) nos
compositos PLA/PB1% e PLA/PB5% em relagdao ao valor de AHm para do PLA puro. Esse
resultado indica que os cristais de tais compositos bio baseados precisaram de uma quantidade
de calor ligeiramente menor para fundir em relagdo ao polimero puro. Como houve aumento
do grau de cristalinidade, isso pode significar formacao de cristais menores na presenga do pod
de PB, ou seja, a carga estaria agindo como agente nucleante.

Da mesma forma foi observado que os valores da entalpia relativa a cristalizagdo
a frio (AHcc) também foram sistematicamente sendo reduzidos a partir do PLA até
PLA/PB5%. Esse resultado sugere que uma menor quantidade de energia foi necessaria para a
ocorréncia da cristaliza¢do a frio, ou seja, as cadeias poliméricas ficavam potencialmente mais
ordendveis a medida que o teor de p6 de PB aumentava até 5%. Esse resultado se analisado
em conjunto reforca a hipdtese de que o pd de PB agiu como agente nucleante para
cristalizacdo induzindo a formacdo de cristais de menor tamanho, porém em maior
quantidade.

Em contrapartida, o compositos bio baseado PLA/PB10% apresentou uma
reducdo acentuada no grau de cristalinidade. Ao contrario dos materiais discutidos acima, foi
observado que o valor de AHm ficou bem abaixo do valor de AHm para PLA puro, a0 mesmo

tempo em que o valor de AHcc se manteve no mesmo patamar daquele para PLA puro. A
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partir dessas observagdes, ¢ razodvel pensar que foi necessaria uma menor quantidade de
energia para fundir os cristais a0 mesmo tempo em que as cadeias precisaram de maior
quantidade de energia para que ocorresse o fendmeno de cristalizagdo a frio. Essas
observagdes vém ao encontro da reducdo acentuada no grau de cristalinidade em relagdo ao
PLA puro e aos outros compositos bio baseados. Tal redugdo pode ser devido a dificuldade de
cristalizagdo decorrente da maior quantidade de fibra presente junto as cadeias de PLA.

Du et al. (2014) observaram variagdo do grau de cristalinidade com aumento do
teor de fibra lignoceluldsica na matriz de PLA. No entanto, a variagdo significava aumento ou
redu¢do no grau de cristalinidade dependendo da fibra que era usada. Ao contrario da presente
pesquisa, todos os compdsitos bio baseados estudados pelos autores apresentaram redugdo no
grau de cristalinidade em relacdo ao PLA puro. Mas vale a pena ressaltar que tais autores
usaram teores mais altos de fibra (20 e 30%), o que corrobora os resultados obtidos para
PLA/PB10%.

Uma observagao importante ¢ que os valores para o grau de cristalinidade do PLA
puro e compositos bio baseados se mostraram bastante altos em relacdo aqueles encontrados
por outros autores. Du at al.(2014), por exemplo, encontraram valores em torno de 1%. Isso
porque no caso desses autores a entalpia de cristalizagdo a frio (AHcc) ficou bastante proxima
da entalpia de fusdo (AHm).

Entretanto, na presente pesquisa os valores de AHcc foram bem menores que os
valores de AHm, o que explica o valor encontrado para o grau de cristalinidade em torno de
40%. Du et al. (2014) apresentaram valores do grau de cristalinidade maxima dos quais nao
foram subtraidos os valores AHcc. Tais valores corresponderam em média a um grau de
cristalinidade em torno de 40%, mais compativeis com os valores encontrados na presente
pesquisa. Segundo esses autores, a cristalizacdo a frio indica a cristalizagdo incompleta do
PLA. Os resultados encontrados na presente pesquisa indicam que as cadeias de PLA tiveram
tempo para se empacotar em regides cristalinas durante o resfriamento pds-processamento.

Segundo Kumar et al. (2016), PLA com mais de 90% do isdmero L-acido lactico
¢ cristalino e a medida que o teor do isdmero D-acido lactico vai aumentando o polimero vai
se tornando mais amorfo. De acordo com os dados apresentados por esses autores, um grau de
cristalinidade em torno de 30%, conforme o valor encontrado na presente pesquisa
corresponderia a um teor do isdmero D-acido lactico maior que 10% e menor do que 30%.

Wang et al. (2014) estudaram o efeito de plastificante nas propriedades térmicas

de filmes obtidos com PLA extrudado. Conforme os autores, o aumento do teor de
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plastificante adicionado ao PLA puro provocou o aumento do grau de cristalinidade. Este
resultado foi atribuido ao aumento da mobilidade das cadeias de PLA. Os resultados
apresentados na presente pesquisa (Tabela 4) sdo compativeis com os resultados apresentados

por tais autores para PLA ao qual foram adicionados 2,5% (m/m) de plastificante.

5.1.7 Difracao de raios X (DRX)

No difratograma do peciolo de buriti (PB) (FIGURA 48) foi observada a
ocorréncia de trés picos proximos a 16°, 22° e 34° que correspondem aos planos
cristalograficos (101), (002) e (040) respectivamente (GUIMARAES et al., 2010). Tais picos
foram reportados como presentes em todas as fibras naturais, as quais apresentam

difratogramas de raios X tipicos de celulose I (MORIANA et al., 2014).

Figura 48 - Difratograma do peciolo de buriti (PB).
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Fonte: Autoria prépria (2016).

Com os resultados obtidos no difratograma da Figura 48 foi possivel calcular o
indice de cristalinidade da fibra por meio da Equacdo 12 definida pelo método empirico de

Segal et al. (1959), que fornece um valor aproximado.
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Na qual:

I. = Indice de cristalinidade em porcentagem

I (002) = Pico de intensidade de difracdo que representa o material cristalino perto
de 20 =22°.

I (am) = Pico de intensidade de difracdo que representa o material amorfo perto de
20 =16°.

A partir da Equacdo 12, o indice de cristalinidade encontrado para o peciolo de
buriti (PB) foi de cerca de 49% (grau de cristalinidade).

A Figura 49 apresenta os difratogramas do PLA puro e compositos bio baseados
nos quais pode ser observado que o pico principal de difragcdo estd localizado em 2e = 16°.
Esse achado est4 de acordo com os difratogramas reportados para o PLA na literatura (DU et
al., 2014; WITTBRODT & PEARCE 2015). Na Figura 49 também pode ser observado um
pico adicional em 2e = 19° o qual pode ser atribuido a presenga de estrutura cristalina do tipo

B (KUMAR et al., 2016).

Figura 49 - Difratogramas: (a) PLA puro, (b) PLA/PB1%, (c) PLA/PB5% e (d) PLA/PB10%.
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Fonte: Autoria propria (2016).

A avaliagdo do grau de cristalinidade (Xc) do PLA e compositos bio baseados,
realizada através da quantificacdo das areas amorfas (halos) e cristalinas (picos), revelou
graus de cristalinidade bem inferiores aos valores encontrados através dos experimentos de
DSC (Tabela 4). Tal discrepancia de valores em relacdo aos valores encontrados por DSC

pode ser atribuida a sobreposicdo dos halos amorfos e picos cristalinos nos difratogramas.
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Apesar disso, a tendéncia em termos de valores do grau de cristalinidade foi a mesma
observada nos experimentos de DSC. Ou seja, ocorreu um aumento do grau de cristalinidade
para os compositos bio baseados até o teor de 5% de PB. Para o compositos bio baseado
PLA/PB10% foi observada uma redugao drastica no grau de cristalinidade.

Wittbrodt & Pearce (2015) estudaram as propriedades de filamentos de PLA
usados para prototipagem rapida. De acordo com tais autores o valor do grau de cristalinidade
estimado através da técnica de DRX varia com a cor do filamento. Para filamento incolor, o

mesmo tipo de filamento usado na presente pesquisa, os autores encontraram o valor de

0,90%.

5.1.8 Ensaio mecanico em tracdao (EM)

A Figura 50 mostra o grafico correspondente ao ensaio de tracdo do PLA e
compositos bio baseados. Os valores das propriedades mecanicas derivadas desse grafico

estdo sumarizados na Tabela 5.

Figura 50 - Curvas do ensaio de tragdo: (a) PLA puro, (b) PLA/PB1%, (c) PLA/PB5% e (d) PLA/PB10%.
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Fonte: Autoria propria (2016).
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Tabela 5 - Valores das propriedades mecéanicas em tracdo e grau de cristalinidade (DRX) para PLA puro ¢
compositos bio baseados.

Amostras Tensio (MPa) Alongamento (%) Cristalinidade (%)
PLA Puro 51,17 +2,77 17,70 + 14,71 1,74
PLA/BP1% 49,12 + 2,00 19,64 + 12,60 1,95
PLA/BP5% 43,08 + 1,30 16,79 + 2,19 4,52
PLA/BP10% 35,67+ 1,92 15,45 + 4,32 0,72

Fonte: Autoria propria (2016).

O limite da resisténcia a tracdo encontrado para o filamento de PLA de coloragado
natural foi reportado como 57 MPa (WITTBRODT & PEARCE, 2015). Esse valor estd bem
préoximo do valor encontrado na presente pesquisa. O valor do alongamento, no entanto, esta
bem acima do valor encontrado por tais autores (2,35%), o que refor¢a a hipdtese que ao
filamento usado na presente pesquisa foi adicionado plastificante.

Em relagdo aos bicompdsitos, a tendéncia observada de reducdo da resisténcia a
tracdo e redugdo do alongamento com o aumento do teor de PB ¢ tipica de compositos com
fraca interacdo entre a fibra e a matriz, o que pode ser explicado pelo fato do PB nio ter
recebido nenhum tratamento superficial para melhorar a adesdao com a matriz (PORTELA et

al., 2010). Deve-se a dispersdo, os grupos quimicos sao favoraveis a interacoes.

5.1.9 Protoétipo de embalagem

O compositos bio baseado PLA/PB1% foi usado para produzir o prototipo de
embalagem (bandeja). Para isso foi escolhido o processo de termoformagem que consiste no
aquecimento de uma placa termoplastica plana a fim de que amoleca sobre um molde macho
ou fémea, onde o ar é sugado por entre a placa e o molde para que o material adquira o
contorno da pega. O dispositivo para termoformagem de pequenas placas foi montado no
FabLab - Centro Design Empresa da UEMG e o prototipo obtido estao ilustrados nas Figuras

51 e 52 respectivamente.
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Figura 51 - Dispositivo para termoformagem montado no Fablab — Centro Design Empresa — UEMG por Artur
Caron Mottin.

Aquecedor

Molde

Fonte: autoria propria (2016).

O protétipo foi fabricado em escala reduzida sendo em suas medidas § cmx 5 cm x 2 cm.

Figura 52 - Protétipo de bandeja obtido por termoformagem com PLA/PB5%.

Fonte: autoria propria (2016).

5.2 Nanocristais de peciolo de buriti (NCPB)

5.2.1 Caracterizagdo quimica do PB

A caracterizacdo quimica do Peciolo de Buriti (PB) permitiu a quantificacdo dos seus
principais constituintes (TABELA 6). Embora a composi¢do quimica de fibras
ligninocelulosicas varie conforme a idade da madeira e o seu local de cultivo (FENGEL &
WEGENER, 1989), a amostra de peciolo de buriti estudada apresentou teores de a-celulose,

hemicelulose e lignina proximos aos valores encontrados por Barbosa et al. (2011) que foram
51,29%, 18,80% e 16,37%.
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Tabela 6 - Caracterizagdo quimica do peciolo de buriti (PB).

Matéria Teor (%)
Celulose 61
Hemicelulose 14
Lignina total 17
Holocelulose 75
Cinzas (minerais) 2

Fonte: Autoria propria (2016).

5.2.2 Branqueamento do PB

A evolugdo do processo de branqueamento do PB foi observado através da

descoloragdo da fibra. (FIGURA 53).

Figura 53 - Processo de branqueamento do PB.

Fonte: Autoria propria (2016).

A Figura 54 ilustra a evolugdo do aspecto visual do peciolo de buriti (PB) durante
as etapas do branqueamento. A coloragdo escura do PB pode ser atribuida a presenga de

lignina (ROBLES et al., 2015).
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Figura 54 - Fotografia ilustrativa do aspecto visual do PB durante as etapas do branqueamento.

Fonte: Autoria propria (2016).

As imagens (MEV) das amostras da Figura 54 com aumentos estdo mostradas nas

Figuras 55 e 56 respectivamente.

Figura 55 - Comparagdo entre micrografias de MEV: (a) peciolo de buriti sem tratamento (PB) e (b) polpa
branqueada.
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Fonte: Autoria propria (2016)
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Figura 56 - Comparagdo entre micrografias de MEV: (a) peciolo de buriti sem tratamento (PB) e (b) polpa
branqueada.
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Autoria propria (2015).

As Figuras 55a e 55b mostram a presenga de material fibroso, disperso numa
matriz s6lida e homogénea, ndo fibrosa. Apos o tratamento quimico para a extracao da fibra o
material apresentou morfologia fibrilar, com fibras longas e didmetro médio menor que 25

micrometros (FIGURAS 56a e 56b).

5.2.3 Nanocristais do peciolo de buriti (NCPB)

A Figura 57 mostra a dispersdo dos nanocristais do peciolo de buriti (NCPB)
(esquerda), na qual € possivel perceber o efeito Tyndall em comparacdo com a dgua (direita).
O Efeito Tyndall ocorre quando ha a dispersdo da luz pelas particulas coloidais. Neste caso, ¢
possivel visualizar o trajeto que a luz faz, pois estas particulas dispersam os raios luminosos.

Essa observacao indica a presenca de nanoestruturas na dispersao.
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Figura 57 - Dispersdo de nanocristais obtidos a partir do peciolo de buriti (NCPB).

Fonte: autoria propria (2016).

A Figura 58 apresenta o difratograma dos nanocristais (NCPB).

Figura 58 - Difratograma dos nanocristais obtidos a partir do peciolo de buriti (NCPB).
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Fonte: autoria propria (2016).
O tamanho dos cristalitos foi estimado pela equacdo de Scherrer (Equagdo 13)
usando o pico correspondente ao plano (002) em 20 = 22° (ROBLES et al., 2015).

_ KXx4
" Bcosb

(13)

Nessa equacdo K ¢ a constante de Scherrer (0,86), A ¢ o comprimento de onda dos
raios-X (nm), B € a largura total do meio da intensidade do pico de XRD (22°) e 6 ¢ a metade

desse angulo de Bragg em radianos.
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O valor encontrado para o tamanho de cristalito foi de 53 A, um pouco maior que
o valor encontrado por Robles et al. (2015) que foi de 34 A. O resultado obtido usando a
Equacdo 12 para calcular o indice de cristalinidade a partir do difratograma da Figura 58 foi
de 55% (grau de cristalinidade). Esse valor ficou abaixo do esperado para uma morfologia
caracterizada como nanocristal, provavelmente devido as condigdes de processamento que
precisam ser aperfeicoadas. Porém o valor ficou préoximo de 60% encontrado por Robles ef al.
(2015).

A micrografia dos NCPB obtida por TEM estd apresentada na Figura 59 e ¢

compativel com a morfologia tipo “agulha”, tipica de nanocristais de celulose.

Figura 59 - Imagem de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) dos nanocristais (NCPB).

i 100 nm

Fonte: autoria propria (2016).
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6 CONCLUSOES

O designer como mediador da aplicagdo do material se faz necessario para que
novas op¢des de uso sejam projetadas em produtos, servicos e tecnologias. Haja vista que
todo e qualquer produto, ou embalagem precisa passar por diversos testes nos quais
comprovem sua eficdcia bem como sua eficiéncia. O material proposto em estudo foi
desenvolvido e teve suas propriedades avaliadas para comprovar a possibilidade de uso em
novas tecnologias.

Apds ampla revisdo bibliografica, desenvolvimento e caracterizagdo de novos
materiais além de producdo de um protdtipo no presente estudo, concluiu se que a fibra do
buriti combinada com o PLA e eventualmente outros biopolimeros, demonstrou potencial
para aplicacdo em embalagens, através do design, da tecnologia e inovagdo em materiais.
Outro resultado importante derivado da presente pesquisa foi a extragdo de nanocristais de
celulose do buriti. Tal resultado aponta para novas oportunidades de aplicagdes no setor
proposto com produtos de maior valor agregado. Esse nanomaterial, no entanto, necessita
passar por aperfeigoamento, novos métodos de obtencdo e tratamentos precisam ser
desenvolvidos, e com isso otimizar seu uso para futuras projecdes de aplicacdo e de uso.

Portanto, o designer a tecnologia e uso em materiais possibilita gerar novas
opcdes e usos de materiais, agregando maior importancia no processo da sustentabilidade,
colaborando com o meio ambiente e explorando melhor as alternativas de uso de um
determinado material. Conclui-se nessa pesquisa que as diversas caracteristicas encontradas
no peciolo de buriti, o torna um material inovadores e com grandes possibilidades de novas
propostas de uso na industria € no mercado. Por se tratar deum material de baixo impacto
ambiental seu desempenho se apropria de valores diferenciados, colaborando para um novo
tipo de consumo mais consciente.

Os dados coletados e apresentados por esse material sdo ferramentas que podem
ser utilizadas por outros designers na criagdo de novos projetos de produtos que atendam as

complexas e atuais demandas de mercado, produto e sustentabilidade.



93

7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Como trabalho futuro propde-se entdo:

* Estudar tipos de tratamento superficial do PB para melhorar sua adesdo a matriz
polimérica;

* Testar os compdsitos bio baseados em outros métodos de processamento polimérico
tais como extrusdo e prototipagem;

* Estudar o comportamento de biodegradacdo dos compoésitos bio baseados
desenvolvidos;

* Produzir compositos bio baseados com teores maiores de PB;

* Aperfeicoar o processo de obtencdo dos NCPB e estudar técnicas de inser¢do dos
nanocristais na matriz polimérica para producdo de nanocompositos bio baseados;

* Produzir embalagens sustentaveis e com alto valor agregado a partir de tais

nanocompdsitos bio baseados.
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GLOSSARIO

AMORFO: ¢ o material que possui uma estrutura quimica sem ordenamento, ¢ o contrario de
material cristalino que possui uma estrutura ordenada.

BLENDAS: mistura macroscopicamente homogénea de duas ou mais espécies diferentes de
polimeros.

COMPOSTOS FENOLICOS: sio estruturas quimicas que apresentam hidroxilas e anéis
aromaticos, nas formas simples ou de polimeros, que os confere o poder antioxidante.

DIMERO: é uma molécula composta por duas unidades (meros) similares.

HALOISITA: ¢ o nome de um dos argilominerais do grupo da caulinita. Com freqiiéncia os
microcristais de haloisita sdo tubos ocos.

HIDROFOBICO: é o material que ndo tem afinidade pela agua.

LIOFILIZACAO: é uma tecnologia de secagem que constitui na remogdo da 4dgua através da
sublimacgao.

MOLECULAS QUIRAIS: sdo aquelas que, embora paregam iguais (sdo compostas pelos
mesmos atomos), possuem arranjos espaciais diferentes em fun¢do da forma como os atomos
de carbono sao combinados.

OLIGOMEROS: Sio materiais com massas molares intermediarias entre os materiais de
baixa massa molar e os polimeros.

RAZAO DE ASPECTO: ¢ a relaciio entre o comprimento e a espessura dos nanocristais de
celulose.

REACAO DE ESTERIFICACAO: ¢ a reagdo que ocorre entre os grupos hidroxila (OH)
presentes na celulose e os grupos carboxilicos (COOH) de um &cido.

TEMPERATURA DE TRANSICAO VITREA (Tg): A Tg ¢ a propriedade do material que se
obtém a temperatura da passagem do estado vitreo para um estado “maledvel”, sem
ocorréncia de uma mudanga estrutural.

DIISOCIANATOS: ¢ composto por dois grupos Cianatos (-N = C = O) utilizado para formar
poliuretanos.

BIOSSINTESE: fenémeno que produz compostos quimicos de complexidades, como acidos
nucléicos e proteinas.

XILOGLUCANO: utilizado para referir-se a hemicelulose de maior abundancia da parede
celular vegetal
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MASTERBATCH: mistura de aditivos de alta concentragdo, muito usado nas industrias de
manipulagdo pléstica.

ACETILACAO: reacio que insere um grupo funcional acetila em um composto organico.

ESTERIFICACAO: reagio quimica onde um 4cido carboxilico reage com um alcool e gera
agua e éster.

PLASTICOS COMMODITIES: sdo plasticos feitos de materiais baratos e usados em
aplicacdes de baixo custo.

REOMETRO DE TORQUE: equipamento usado para fusdo e homogeneizacio de polimeros.

PECIOLO: Parte estreita que liga o limbo de uma folha ao caule ou haste, popularmente
chamado de “talo” do vegetal.
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ANEXO 1

Trabalhos aceitos em congressos

13° CBPOL - Notificacao de parecer TV ox

13° CBPOL Adicionar aos contatos 03/07/2015

Para: eayres.pu@hotmail.com ¥

Dear Eliane Ayres,

We are pleased to inform you that your work

CARACTERIZACKO DO PECIOLO DE BURITI(Mauritia flexuosa) E SUA APLICA(;KO EM COMPOSITOS COM MATRIZ DE POLI(3-HIDROXIBUTIRATO)
(PHB), with the authors Samantha Vale Andrade de Sousa, Orlando Gama Silva Junior, Mercés Coelho da Silva, Rodrigo

Lambert Oréfice, Eliane Ayres

has been ACCEPTED to be presented in the 13° CBPOL, which is to be held in Natal - RN - October 18 to October 22.

The type of presentation (oral or poster) will be defined by the scientific committee and will be informed in August.

The final schedule of all works will be posted on the web site http://www.cbpol.com.br/.

If you have any question, please do not hesitate to contact us.
Looking forward at 13° CBPOL.

Best regards,
13° CBPOL - Secretariat

Your abstract tited “DESIGN AND CHARACTERIZATION OF BIOCOMPOSITES
FROM POLYLACTIC ACID (PLA) AND BURITI PETIOLE (Mauritia flexuosa)” was

accepted as an oral presentation (15-20 min) in:

Tth Workshop on Green Chemistry and Nanotechnologies in Polymer Chemistry
4'" National Conference on Nanotechnoscience
4'™" National Conference on Polymers
ADAM 2016

Looking forward to hearing from you soon (ASAP).

With my best regards,
“\
{

Dr. José Vega Baudrit
Director

c: Archivo

Tel. (506) 2519 5832 Fax. (506) 2232 0423
Sitio Web: www.cenat.ac.cr  Correo electronico: lanotec@cenat.ac.cr



