VIRTUS IMPAVID
L 2 I |

UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DA NATUREZA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA DE MATERIAIS

FERNANDA VIEIRA AMORIM

DESENVOLVIMENTO DE BIOCOMPOSITOS DE POLI(BUTILENO-ADIPATO-

CO-TEREFTALATO)/OLEO DE MAMONA COM RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS
PARA EMBALAGENS ALIMENTICIAS

Recife
2024



FERNANDA VIEIRA AMORIM

DESENVOLVIMENTO DE BIOCOMPOSITOS DE POLI(BUTILENO-ADIPATO-
CO-TEREFTALATO)/OLEO DE MAMONA COM RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS
PARA EMBALAGENS ALIMENTICIAS

Tese apresentada ao Programa de Pds-
Graduagcdo em Ciéncia de Materiais da
Universidade Federal de Pernambuco, como
requisito para obtencdo do titulo de doutora
em Ciéncia de Materiais. Area de
concentracdo: Materiais ndo Metalicos.

Orientadora: Profa. Dra. Yéda Medeiros Bastos de Almeida
Coorientadora: Profa. Dra. Gléria Maria Vinhas

Orientadora Externa: Profa. Dra. Marcia Ramos Luiz

Recife
2024



Ficha de identificacdo da obra elaborada pelo autor,
através do programa de geragéo automatica do SIB/UFPE

Amorim, Fernanda Vieira.

Desenvolvimento de biocompésitos de poli(butileno-adipatoco-
tereftal ato)/6leo de mamona com residuos agroindustriais para embal agens
alimenticias/ Fernanda Vieira Amorim. - Recife, 2024.

93f.

Orientador(a): Y éda Medeiros Bastos de Almeida
Tese (Doutorado) - Universidade Federal de Pernambuco, Centro de
Ciéncias Exatas e da Natureza, Programa de Pés-Graduacéo em Ciéncia de
Materiais, 2024.
Inclui referéncias.

1. Bagaco de malte. 2. Biodegradacdo. 3. Incubac&o. 4. Palha de milho. 5.
PBAT. |. Almeida, Y éda Medeiros Bastos de. (Orientagdo). I1. Titulo.

620 CDD (22.ed.)




FERNANDA VIEIRA AMORIM

DESENVOLVIMENTO DE BIOCOMPOSITOS DE POLI(BUTILENO-ADIPATO-
CO-TEREFTALATO)/OLEO DE MAMONA COM RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS
PARA EMBALAGENS ALIMENTICIAS

Tese apresentada ao Programa de Pds-
Graduacdo em Ciéncias de Materiais da
Universidade Federal de Pernambuco,
Centro de Ciéncias Naturais, como
requisito para a obtencdo do titulo de
Doutora em Ciéncias dos Materiais. Area
de concentracdo: Materiais Ndo Metalicos.

Aprovado em: 06 /02 / 2024

BANCA EXAMINADORA

Prof.2 Dr.2 Yéda Medeiros Bastos de Almeida (Orientadora)

Universidade Federal de Pernambuco - UFPE

Prof.2 Dr.2 Carolina Lipparelli Morelli (Examinadora Interna)

Universidade Federal de Pernambuco - UFPE

Prof. Dr. Severino Alves Janior (Examinador Interno)

Universidade Federal de Pernambuco - UFPE

Prof.2 Dr. Felipe Pedro Da Costa Gomes (Examinador Externo)

Universidade Federal de Pernambuco - UFPE

Prof.2 Dr.2 Michelle Félix de Andrade (Examinadora Externa)

Universidade Federal de Pernambuco - UFPE



AGRADECIMENTOS

Agradeco, primeiramente, a Deus que sempre esteve presente em minha vida para dar
forcas e coragem para enfrentar as dificuldades encontradas. Aos meus pais Raimundo, Maria
e minha familia, agradeco a forca, dedicacdo, compreensdo, orientacdo e incentivo, que
sempre estdo presentes nos momentos dificeis e bons.

Agradeco a minha Orientadora e Coorientadora, Dra. Yéda Medeiros Bastos de
Almeida e Dra. Profa. Gloria Maria Vinhas por toda a paciéncia, orientacdo neste trabalho e
em todos aqueles que realizei até 0 momento durante todo o doutorado.

Agradeco & minha Orientadora Externa, desde meu ingresso no projeto de pesquisa
pela Universidade Estadual da Paraiba até aqui, Dra. Marcia Ramos Luiz, pela paciéncia,
inteligéncia e determinagdo que soube me ajudar e orientar com maior responsabilidade e
carinho.

Agradeco a Mariana, Vitor, Grazi e Carolina pelo apoio no laboratorio durante as
analises, onde me ajudaram e apoiaram com compreensdo e paciéncia que durante a trajetoria
do curso de doutorado estiveram sempre presentes sempre dando apoio. E a todos envolvidos

direta ou indiretamente que auxiliaram na realizacdo deste trabalho.



RESUMO

A poluicdo ocasionada pelo descarte incorreto de polimeros é a responsavel por grandes
impactos ambientais, devido a degradacdo desses polimeros de fontes ndo renovaveis ser
bastante lenta. Uma alternativa para minimizar esse impacto no meio ambiente é a utilizacéo
de polimeros biodegradéaveis, como Poli(butileno-adipato-co-tereftalato) (PBAT) com
insercdo de Oleos e residuos vegetais para promover boas propriedades mecanicas como
também alta biodegradabilidade no ambiente e boa processabilidade especialmente para
filmes, propriedades que produz um biocomposito apropriado para producdo de embalagens.
Assim, neste estudo foram desenvolvidos biocompdsitos de matriz biodegradavel (PBAT)
com 6leo de mamona (OM), residuos com/sem tratamento quimico de bagaco de malte (BM)
ou palha de milho (PM). Os residuos que passaram por tratamento quimico foram submetidos
ao tratamento alcalino de 2, 4 e 6% em autoclave, ha 121°C e 1 atm, por 10, 20 e 30 min.
Posteriormente os biocompositos foram processados, contendo carga de 5, 10 e 15% de
residuos, in natura e tratado, com 5% de OM, em uma mini-extrusora e caracterizados por
Espectroscopia por Infravermelho (FTIR), Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) e Termogravimetria (TG). O tratamento alcalino no residuo
se mostrou mais eficiente na remocdo da hemicelulose e lignina presente. Outro resultado
relevante diz respeito a estabilidade térmica da matriz de PBAT durante o processamento que
possa estar atribuida a insercdo das fibras. Os residuos nos biocompoésitos de PBAT
melhoraram 0 processo biodegradativo acelerando o processo de degradacdo em solo
simulado chegando a completa biodegradacdo em 6 meses do PBAT+BM+OM condizente
com as imagens morfolégicas indicando cavidades, erosdo e rugosidade na superficie dos
filmes onde essas alteracfes fisicas indicam a biodegradacdo. Assim mostra a eficiéncia de

nosso sistema de biodegradacao desenvolvido.

Palavras-chave: bagago de malte; biodegradacao; incubagéo; palha de milho; PBAT.



ABSTRACT

Pollution caused by incorrect disposal of polymers is responsible for major environmental
impacts, as the degradation of these polymers from non-renewable sources is quite slow. An
alternative to minimize this impact on the environment is the use of biodegradable polymers,
such as Poly(butylene-adipate-co-terephthalate) (PBAT) with the insertion of oils and
vegetable residues, thus presenting good mechanical properties as well as high
biodegradability in the environment and good processability especially for films, properties
that produce a biocomposite suitable for packaging production. Thus, in this study,
biodegradable matrix biocomposites (PBAT) were developed with castor oil (OM), residues
with/without chemical treatment of malt bagasse (BM) or corn stover (PM). The waste that
underwent chemical treatment was subjected to alkaline treatment of 2, 4 and 6% in an
autoclave, at 121°C and 1 atm, for 10, 20 and 30 min. Subsequently, the biocomposites were
processed, containing a load of 5, 10 and 15% of waste, in natura and treated with 5% OM, in
a mini-extruder and characterized by Infrared Spectroscopy (FTIR), X-ray Diffraction (
XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM) and Thermogravimetry (TG). The alkaline
treatment of the residue proved to be more efficient in removing the hemicellulose and lignin
present. Another relevant result concerns the thermal stability of the PBAT matrix during
processing, which may be attributed to the insertion of fibers. The residues in PBAT
biocomposites improved the biodegradation process, accelerating the degradation process in
simulated soil, reaching complete biodegradation in 6 months of PBAT+BM+0M, consistent
with morphological images indicating cavities, ersion and roughness on the surface of the
films where these physical changes indicate biodegradation. This shows the efficiency of our

developed biodegradation system.

Keywords: malt bagasse; biodegradation; incubation; corn straw; PBAT.
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1 INTRODUCAO

Diversas alternativas tém sido buscadas para minimizar o impacto ambiental causado
pelos polimeros convencionais. Uma importante alternativa € o uso de polimeros
biodegradéveis; no entanto, em razdo do seu custo elevado quando comparados com
polimeros convencionais, surge a necessidade de desenvolver misturas polimericas
biodegradéveis utilizando aditivos naturais degradaveis, menos agressivos ao meio ambiente,
0s quais podem ser degradados pela acdo de micro-organismos ou enzimas.

Um exemplo de polimero biodegradavel que surgiu devido a essas novas demandas é
o0 Poli(butileno-adipato-co-tereftalato) (PBAT), também conhecido como Ecoflex®, sendo a
empresa BASF responsavel pela producdo em larga escala desse material, que encontra uma
variedade de usos, incluindo embalagens, sacos para compostagem, filmes agricolas e
revestimentos (Xing et al., 2029; Kim et al, 2021). O PBAT, copolimero poliéster
biodegradavel, ¢ uma alternativa aos plasticos convencionais (Zhao et al., 2020). As
propriedades do Ecoflex® foram projetadas para atender as exigéncias de um plastico
biodegradavel: uma combinacdo perfeita de biodegradabilidade e &tima processabilidade
(Chen et al., 2022; Costa, 2019).

Apesar de todas as vantagens desse polimero biodegradavel, existem outras limitacdes
quanto ao seu uso, principalmente quando existe a necessidade de melhores propriedades
térmicas e mecanicas, assim sendo necessario que os plasticos biodegradaveis tenham uma
durabilidade, resisténcia mecénica e quimica, adequada a sua aplicacdo final (Bang et al.,
2020). Uma alternativa, a fim de promover melhorias nessas propriedades, é a utilizacdo de
tecnologias na manufatura de compositos com o6leos vegetais e fibras lignocelulésicas, que
pode formar blendas poliméricas com outros polidis, como o éleo de mamona (OM), e serem
processados pela extrusdo-sopro ou injecdo, processo atualmente empregado para os plasticos
tradicionais (Xie et al., 2018; Donati, 2022).

O desenvolvimento de biocompdsitos fabricados com matrizes de polimeros
biodegradéveis e reforcos de fibras naturais é objeto de estudo recente e tem recebido boa
aceitacdo (Ferreira et al. 2017; Campos, 2019; Castro, 2019; Amorim, 2019a; Amorim,
2019b; Kerwald, 2020). A inclusdo de fibras naturais em matrizes poliméricas é uma das
formas de se obter materiais com melhor qualidade, aumentando sua biodegradabilidade, onde
0s materiais celulésicos sdo utilizados como reforco pois acrescentam uma melhoria das

propriedades mecanicas podendo aumentar a resisténcia, rigidez e tenacidade do composito,
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caracteristicas necessarias para alguns compdsitos e ainda essas fibras ndo sdo abrasivas,
possuem baixas densidades, alta resisténcia especifica e apresentam menores custos em
relacdo a fibras sintéticas (Maciel, 2019; Castanho, 2020).

Estudos realizados com fibras naturais como refor¢co de matriz polimérica utilizam
fibras retiradas de farelo de madeira, cana de acUcar, juta, casca do coco, folhas de bananeira
e folhas de sisal, bagaco de malte, residuo de acerola, palha de milho em substitui¢do a fibras
sintéticas, como a fibra de vidro, aramida e carbono, apresentaram resultados satisfatorios na
avaliacdo das propriedades térmicas e mecanicas, onde o Brasil destaca-se mundialmente pela
producdo de compositos utilizando fibras vegetais (Florindo, 2017).

Diante das alternativas, tanto o bagago de malte como a palha de milho possuem as
propriedades observadas em fibras naturais utilizadas como reforcos. Esses residuos
agroindustriais sdo um subproduto do processo de fabricacdo de cerveja e de milho, que ndo
possui um destino adequado, e que devido ao baixo custo e abundancia é geralmente utilizada
para a producdo de racdo animal (Florindo, 2017). A palha de milho é um material bastante
acessivel por ser produzido em larga escala e ser de facil obtencdo. Assim, utilizar a palha de
milho para outras finalidades é um beneficio tanto do ponto de vista ambiental quanto do
econémico (Romdo, 2015).

No entanto, a natureza hidrofilica dos residuos agroindustriais afeta a adesdo a uma
matriz polimérica hidrofébica. Boas interacBes entre os componentes de um compdsito sao
altamente importantes porque problemas de adesdo entre a fibra e a matriz podem
comprometer as propriedades mecénicas do compdsito, entdo o uso de muitos tratamentos de
superficie e compatibilizantes podem ser Uteis para superar essas desvantagens (Castro et al.,
2016; Giroto, 2016; Castro, 2019).

Assim essas fibras precisam ser tratadas para deslignifica-las antes do uso; para tanto,
diversos tipos de tratamentos tém sido propostos para a deslignificacdo de fibras, os quais
podem ser classificados como métodos quimicos que utilizam &cidos fortes ou compostos
alcalinos (H2SO4, NaOH e H202) e como tratamentos fisicos por explosdao a vapor ou
despressurizacdo, entre outros (Arni, 2018). Tradicionalmente, os tratamentos quimicos
acidos requerem condicdes operacionais severas, como altas temperaturas e/ou pressao com
tempos de reacdo curtos. Por outro lado, os tratamentos alcalinos sdo frequentemente
preferidos em substratos lignoceluldsicos, uma vez que sdo realizados a temperaturas e
pressdes mais baixas, em contrapartida os tratamentos alcalinos precisam de tempos de reagédo

mais longos (Gil-lopes et al., 2019).



17

Nesse contexto, a caracterizacdo e o desenvolvimento de novas tecnologias para
explorar outras aplicacbes potenciais sd80 necessarios como os tratamentos alcalinos
auxiliados por autoclaves a temperaturas e pressdo nao tdo altos podem surgir como
alternativas para reduzir os tempos de reacdo (Campos, 2017; Cabral et al., 2017; Aguiar,
2017).

N&o somente os tratamentos, mas a compatibilidade dessas misturas poliméricas
heterogéneas pode ser aumentada por varios métodos, incluindo processos reativos e nao
reativos (dispensam o controle de reagdo quimica), ocorre quando se emprega
compatibilizantes e aditivos. Normalmente, a compatibilidade € promovida pela presenca de
copolimeros, em bloco ou enxertado, cujos segmentos podem dar origem a interacGes fisicas
e/ou quimicas com 0s componentes da mistura, com o efeito de reduzir a tensdo interfacial e
melhorar a dispersao de fase e a adesao através de interpenetracdo e emaranhados na interface
polimero/polimero (Santos, 2020).

Diversos biocompdsitos de PBAT ja foram produzidos, no entanto, biocompositos de
PBAT reforcados com residuos agroindustriais ndo sdo muito encontrados na literatura. Os
trabalhos de Castro (2019), Costa (2019), Sousa (2016) e Oliveira (2015), ja desenvolveram
biocompdsitos de PBAT/OM com residuos agroindustriais como fibra de coco, babagu, juta,
sisal e celulose, mas ndo foram encontrados trabalhos que utilizassem bagaco de malte e palha
de milho em matriz de PBAT/OM.

Além disso, existem preocupacdes crescentes sobre os potenciais efeitos negativos dos
residuos de microplasticos no solo devido ao seu potencial para afetar negativamente a saude
do solo e entrar na cadeia alimentar humana e marinha (Qi et al., 2021), onde estes problemas
sdo agravados pelas dificuldades praticas na recuperacdo de filmes plasticos e pela falta de
instalagdes de reciclagem capazes de manusear plasticos contaminados pelo solo (Li et al.,
2022).

Uma das solugdes € a producéo de plasticos biodegradaveis que podem ser degradados
por microorganismos, mas muitos fatores podem afetar o processo de degradacdo, como
temperatura, umidade, valor de pH, tempo de degradacdo, densidade e cristalinidade do
polimero e tipos de microorganismos (Agarwal, 2020).

Assim diante da inovacdo e necessidade de investigacdo desse novo material, este
trabalho tem como objetivo preparar biocompositos de poli(butileno adipato-co-tereftalato)
(PBAT) e 6leo de mamona (OM) com e residuos agroindustriais de bagago de malte (BM) e

palha de milho (PM) com/sem tratamento alcalino (NaOH) por extrusdo e injecdo, para
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investigacdo de possivel biodegradacdo em solo simulado e aplicagdo na producdo de

embalagens de plasticas como produto final.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Desenvolver biocompdsitos extrusados e injetados tendo como matriz o polimero
biodegradavel PBAT com cargas de reforco de fibras vegetais com/sem tratamento quimico
do NaOH em bagaco de malte (BM) ou palha de milho (PM) e 6leo vegetal de 6leo de
mamona (OM), para avaliar o efeito das diferentes concentragdes, tratamento quimico, tipos e

teores de reforcos na matriz, biodegradacdo, propriedades térmicas e mecanicas.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Selecionar e preparar os residuos com granulometria ideal para incorporar nos
biocompositos.

e Avaliar o efeito do tratamento alcalino (NaOH).

e Avaliar a incorporagdo do 0leo de mamona na matriz com compatibilizante.

e Investigar as propor¢des de PBAT/OM/BM/PM na extrusao.

e Producdo dos biocompdsitos por injecdo.

e Avaliacdo do efeito biodegradativo dos biocompositos em solo simulado.

e Acompanhar as propriedades dos residuos e biocompdsitos desenvolvidos por técnicas
de Espectroscopia de Infravermelho (FTIR), Analise Térmica (TGA), Difratometria de
Raios-X (DRX), Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Angulo de Contato (AC) e Propriedades Mecanicas
de Tracéo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIOCOMPOSITOS

Pode-se definir como material composito a combinacdo de dois ou mais materiais a
nivel macroscopico que trabalham simultaneamente, funcionando como uma unidade, visando
obter um conjunto de propriedades que nenhum dos componentes apresentaria
individualmente (Mendonca, 2005 apud Amorim, 2019c). Esses sdo materiais formados por
um reforco e uma matriz, onde o compoésito se da mediante a interacdo do conjunto
carga/matriz, no entanto, esta interacdo depende ndo somente da natureza dos mesmos, mas
da qualidade da relacdo entre as ligagdes interfaciais desse conjunto (Monte et al, 2010), onde
as matrizes desempenham funcBGes importantes nos materiais compdsitos. Sdo elas as
responsaveis por unir as fibras e protegé-las do ambiente e de contatos que causem danos por
abrasdo ou impacto. Elas também sdo responsaveis por distribuir a fibra aplicada e prover
ductilidade ao componente (Callister, 2007).

Um dos tipos de compositos poliméricos séo os reforcados com fibras vegetais sendo
materiais extremamente valiosos. Nestes compositos, fibras vegetais, como canhamo, sisal,
juta, kenaf podem ser utilizados como reforgo para matrizes poliméricas (Faruk et al., 2012).
A utilizagdo de fibras naturais, em especial, ndo s6 ird diminuir um dos problemas de
eliminacdo de residuos, mas também ira reduzir a poluicdo ambiental como também
apresentam enorme vantagem em relagdo as fibras sintéticas, como por exemplo: a sua
densidade e abrasividade baixa, consumo de energia e custos baixos, atoxidade,
biodegradéavel, reciclavel, altas propriedades de resisténcia mecénica especifica e excelentes
propriedades termoacusticas (Camara, 2015).

A carga pode ter como funcdo enchimento ou de reforgo. A primeira € usada
simplesmente para reduzir os custos do material através da diminuicdo da quantidade de
matriz utilizada e/ou melhorar algumas propriedades como condutividade, isolamento térmico
ou elétrico, resisténcia a altas temperaturas, entre outras. J& a de reforco é usada quando se
quer melhorar propriedades mecénicas do novo material, como resisténcia a
tracdo/compressao, modulo e resisténcia a abrasdo (Souza, 2017).

Além das propriedades de reforco, a regido entre os constituintes do compdsito,
chamada de interface, é de grande importéncia para fabricagdo dos compdsitos. A interface é

onde as tensdes mecanicas sdo transferidas entre a matriz e o reforgo (Laranjeira, 2019). As
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propriedades da interface desempenham um papel muito importante na determinacdo das
propriedades finais do compdsito (Santos, 2017).

Essa interface matriz/reforco apresentara uma adesdo satisfatoria dependendo na
préatica de dois fatores: o grau de contato (molhabilidade) das superficies na interface e das
forcas coesivas (adesividade) nesta regido. Estes dois fatores sdo reciprocamente dependentes
pois, é necessario que haja suficiente &rea de contato entre 0os componentes para que se tenha
uma adesividade entre as fases. A molhabilidade de uma superficie depende da energia
superficial e da area superficial de contato (Silva, (2003 apud Amorim, 2019c)).

Dentre os tratamentos quimicos ou fisicos mais utilizados nas superficies dos reforgos
em matrizes poliméricas, podem ser citados banhos com agentes de acoplamentos ou
tratamento alcalino (Poletto, 2017). Nestes métodos, a hemicelulose, celulose e a lignina sao
extraidas dos reforgcos organicos, o que gera mudancas morfoldgicas superficiais e dos grupos
reacionais do refor¢o o que pode ndo ocasionar a interacdo com a matriz polimérica devido as
cargas apresentam natureza hidrofilica e polar, jaA os polimeros apresentam natureza
hidrofobica e apolar o que dificulta a interacdo do sistema (Merlini; Soldi; Barra, 2011; Silva,
2018a).

2.2 POLI(BUTILENO-ADIPATO-CO-TEREFTALATO) (PBAT)

O poli (butileno-adipato-co-tereftalato) PBAT, um copolimero poliéster biodegradavel
produzido pela BASF, de nome comercial Ecoflex®, é uma alternativa aos plasticos
convencionais. As propriedades do Ecoflex® foram projetadas para atender as exigéncias de
um plastico biodegradavel: uma combinacdo perfeita de biodegradabilidade e O6tima
processabilidade, sendo um copoliéster alifatico aromatico, considerado completamente
biodegradavel, derivado principalmente de 1,4- butanodiol, acido adipico e acido tereftalico
com balanco ajustavel entre a biodegradacdo e as propriedades fisicas desejaveis, como
também um copolimero randémico contendo aproximadamente 50% de butileno adipato e
50% de butileno tereftalato (Roy et al. 2024; Bartolucci et al., 2023; Costa, 2019).

A concentragdo da funcionalidade aroméatica desempenha um papel vital na
performance do PBAT. O PBAT apresenta boas propriedades térmicas e mecanicas com uma
concentracdo de acido tereftalico acima de 35%, mas boa biodegradabilidade foi alcancada
com uma concentracdo de grupos aromaticos menor que 55% (Costa, (2019 apud Vroman &

Tighzert, 2009)). Portanto, o PBAT com uma faixa de aproximadamente 35 a 55% molar de
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acido tereftalico pode oferecer um 6timo desempenho (Witt et al., 2001), ou seja, 0 PBAT é
flexivel, apresenta estrutura com longas cadeias lineares e maior alongamento na ruptura que
a maioria dos poliésteres biodegradaveis, boas propriedades térmicas e mecanicas, incluindo
propriedades de tracdo comparaveis as do polietileno de baixa densidade, onde sua parte
alifatica é responsavel pela sua biodegradabilidade, e a parte aromatica fornece boas
propriedades mecénicas comparadas com outros polimeros (Jian et al., 2020; Fukushima et
al., 2012; Zehetmeyer et al., 2016).

A empresa fabricante BASF diz que o PBAT apresenta boa estabilidade térmica em
temperaturas inferiores a 230°C e estudou a biodegradabilidade deste polimero sob condicdes
de compostagem e afirma que mais de 90% do PBAT foi monitorado para ser metabolizado
em 3 meses (Siegenthaler et al., 2012). Em estudos recentes mudancas significativas na
viscosidade ndo ocorrem até 200°C, porém indicam que esta pode ser alterada com a
incorporagdo de aditivos, podendo levar tanto a uma redugdo quanto a um aumento na
viscosidade dos sistemas, dependendo das condi¢cfes de processamento adotadas e do aditivo
utilizado (Almeida et al., 2015; Falcdo et al., 2017). Witt et al. (2001) também estudaram a
biodegradabilidade do PBAT sob condicbes de compostagem de acordo com a norma DIN-V-
54900 e concluiram que ndo ha risco ambiental apds a compostagem do PBAT.

A organizacéo global Organic Waster System (OWS) realizou um conjunto de ensaios
de compostagem para 0 PBAT, conforme estabelecido pelas diretrizes En 13432 e ASTM
D640, onde os resultados evidenciam que o PBAT atende aos parametros estipulados para
avaliagdo de propriedades materiais, biodegradagédo, degradacdo e qualidade do composto,
conforme descritos nessas especificagccoes. Esses achados o posicionam como uma escolha
atraente para diversas aplicacOes, especialmente na area de embalagens para alimentos. (Jian
et al., 2020; Diao et al., 2022)

2.3 OLEO DE MAMONA (OM)

O 0leo de mamona ou 6leo de ricino, conhecido internacionalmente como “Castor
Oil” ¢é extraido da semente da planta Ricinus Communis, da familia Euphorbiaceae,
encontrada em regides tropicais e subtropicais, sendo muito abundante no Brasil (Buzo,
2018).

A mamoneira é uma planta nativa de paises de clima tropical e subtropical que fornece

um fruto com espinhos. E composto por, aproximadamente 90% do triglicerideo do &cido
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ricinoléico, sendo assim, constituido de &cidos graxos ndo hidroxilados pouco frequente nos
6leos vegetais (Cangemi et al., 2008).

A estrutura molecular do triglicerideo do acido ricinoléico possui uma particularidade
diferente dos demais &cidos graxos naturais, devido sua estrutura quimica possuir trés grupos
funcionais altamente reativos: o grupo carbonila no primeiro carbono, a dupla ligacdo (ou
insaturacdo) no 9° carbono e o grupo hidroxila no 12° carbono (Camara, 2015).

Esses grupos funcionais fazem com que o 6leo de mamona possa ser submetido a
diversos processos quimicos, nos quais podem ser obtidos uma gama de produtos. Esse
material € um 6leo viscoso e bastante estavel em variadas condic6es de pressao e temperatura.
Pode ser aplicado na fabricacdo de produtos como biodiesel, plasticos sintéticos, fibras
sintéticas, esmaltes, resina e lubrificantes (Camara, 2015).

Assim como geralmente as cargas (fase dispersa) apresentam natureza hidrofilica e
polar, enquanto o polimero (matriz) tem natureza hidrofobica e apolar, a interagdo pode ser
melhorada através da modificacdo quimica da superficie de um dos componentes, ou através
do uso de agentes de acoplamento ou compatibilizantes (Paoli e Rabelo, 2013).

Os compatibilizantes sdo capazes de gerar uma morfologia mais uniforme, o que
reflete em um melhor aproveitamento das propriedades mecanicas de blendas, que podem ser
reativos sendo macromoléculas misciveis em um dos componentes da blenda e que possuem
grupos reativos capazes de interagir com o outro polimero da blenda. Nessa forma de
compatibilizacdo, o compatibilizante é, geralmente, obtido durante o processo de mistura e,
geralmente, é miscivel em um componente da blenda e reage quimicamente com o outro
componente da blenda, assim promovendo a unido quimica entre as fases ou altera a energia
superficial da carga, a fim de permitir um molhamento eficiente (Dias, 2016).

Como os tipos mais comuns de agentes compatibilizantes utilizados para compdsitos
termoplasticos com fibras vegetais celulésicas sdo o anidrido maleico, os silanos e 6leos
vegetais, 0 6leo de mamona € uma op¢do muito interessante para uso como compatibilizante,
pois tem larga producéo, assim estdo prontamente disponiveis, tem funcionalidade quimica e
tem baixo custo.

Castro (2019), desenvolveu blendas de amido termoplastico (thermoplastic starch,
TPS) obtidos com glicerol, 6leo de mamona (OM) e TWEEN® 80 com poli(butileno adipato-
co-tereftalato) (PBAT), por extrusdo, submetidas ao processo de irradiacdo com dose de 25
kGy. De acordo com seus resultados observou-se uma boa interagcdo quimica entre 0s

componentes das misturas e a sua miscibilidade parcial para as misturas com o6leo de
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mamona, como também ndo tiveram fases co-continuas, concluindo que é viavel a

substituicdo do 6leo de mamona por glicerol em blendas de TPS/PBAT,

2.4 FIBRAS VEGETAIS

2.4.1 Bagago de Malte (BM)

O malte é produzido principalmente a partir dos gréos de cevada, que sdo umedecidos
e colocados para germinar. Ap6s 0s brotos nascerem, o grdo é secado e torrado para deixar o
amido mais disponivel para produzir a cerveja. Assim, podemos definir o malte como o
produto gerado da interrupcdo da germinacdo do gréo da cevada pelo processo térmico. Esse é
uma das matérias-primas da producdo da cerveja que ap6s o processo de moagem é filtrado
gerando o bagaco do malte.

Este bagaco é constituido basicamente pelas cascas da cevada malteada, gerado ap6s a
etapa de mostura e esgotamento dos graos de malte moidos, quando ja foram extraidos todos
0s compostos soluveis de interesse para constituicdo do mosto doce e sua clarificagdo, durante
a qual o bagaco exerce importante papel como torta filtrante e é composto principalmente por
celulose, hemicelulose e lignina — principais componentes de diversos residuos vegetais
(Mathias et al., 2015; Francisk, 2018).

Além disso, o bagaco do malte contém partes significativas de proteinas (até 30% em
peso) e lipidios (frequentemente acima de 10% em peso), 0 que 0 torna um material muito
auspicioso, devido as possibilidades potenciais de modificacbes ou fornecimento de
interacdes adicionais com matrizes poliméricas (Lynch et al., 2016).

O bagaco de malte constitui o residuo solido de maior quantidade gerado no processo
cervejeiro (cerca de 85% do total), sendo produzido em grandes volumes ao longo de todo
ano, com baixo ou sem custo algum para sua aquisicdo, apresentando elevado valor
nutricional. Em geral, para cada 100 kg de grdos processados, sdo gerados 125 a 130 kg de
bagaco umido, com cerca de 80 a 85% de umidade, o que corresponde a cerca de 14 e 20 kg
de bagaco para cada hectolitro de cerveja produzida (Mathias; Mello; Servulo, 2014).

Dado sua composicao, o bagaco de malte ja é estudado em diversas aplicacbes como:
suplemento de comida animal (em racdo de gado e porcos), nutricdo humana (usando o
bagaco para fazer pédo, biscoitos e suplemento), energia (combustdo direta, fermentacdo

anaerobica para producdo de biogas e producédo de etanol), carvdo vegetal, papel e substrato



24

em cultivo de microrganismos (Mussatto; Dragone; Roberto, 2006). Segundo Mathias, Mello
e Servulo (2014) o bagaco de malte é fibroso o que corresponde a 70% da massa seca, e
proteico 25% da massa seca.

Florindo (2017), desenvolveu compésitos poliméricos de polipropileno com incorporagao
do residuo bagaco de malte, onde foram realizados ensaios de tracdo e flexdo, observando
uma diminuicdo das propriedades mecanicas analisadas conforme o aumento da proporcéo de
fibra. Tal resultado pode ser justificado pela ndo realizacdo de algum tratamento quimico

prévio na fibra.

2.4.2 Palha de Milho (PM)

De acordo com o levantamento sistematico da producdo agricola realizado pelo
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica, a producdo de milho deve ser de 86,1 milhdes
de toneladas (Ibge, 2018). Em relacéo a producdao mundial o Brasil, esta na terceira posicao na
safra de 2017/2018 e a previsdo é de que continue em 2018/2019, alcangando uma safra de
cerca de 96 milhdes de toneladas, apresentando um aumento da taxa de 12,9% em relagdo a
safra anterior. O Brasil é 0 segundo maior em exportagdo mundial do milho, com cerca de 31
milhdes de toneladas exportadas nesta safra, com um aumento da taxa de 6,9% em relacdo a
anterior (Fiesp, 2018).

O milho é o grdo que possui mais aplicabilidade no setor de racGes, pois este atua
como fonte energética em conjunto com fontes proteicas (Silva, 2016). A palha de milho, é
um dos maiores residuos agricolas, sendo, geralmente, incinerado ou utilizado como cama nos
criadouros de aves nas propriedades rurais brasileiras, bem como racdo animal. A palha de
milho € um material bastante acessivel por ser produzido em larga escala e ser de facil
obtencdo. Assim, utilizar a palha de milho para outras finalidades é um beneficio tanto do
ponto de vista ambiental quanto econémico (Romao, 2015).

A palha de milho corresponde a cerca de 10% do peso da espiga quando seca. Por ser
uma fibra natural lignocelul6sica, é constituida por celulose, ligninas e polioses ou
hemiceluloses, variando de acordo com a éarea de plantio (Gheno et al., 2017). A lignina
presente na estrutura da palha de milho é uma substancia quimica que confere rigidez a parede
das células; a celulose ¢ um polissacarideo formado por unidades de 3-D-glucose e se ligam

através do carbono 1 e 4; as polioses ou hemicelulose sdo polimeros de baixo peso molecular
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constituidos de unidades de agtcar como a B-D-xilose, f-D-manose, B-D-arabinose, entre
outros (Romao, 2015).

O descarte de materiais lignocelulésicos € preocupante, pois podem acarretar
problemas ambientais pela presenca de materiais de alto valor organico, os quais sao fontes de
nutrientes para microrganismos, ocorrendo também a perda de biomassa e energia (Vieira et
al., 2012).

2.4.3 Tratamento Alcalino

A disposicdo final dos residuos nas atividades agroindustriais € geralmente um
problema ambiental, estes residuos possuem baixo ou nenhum valor econémico e geralmente
apresentam problemas no descarte. A conversdo desses residuos para produtos mais nobres
agregaria valor econémico e ajudaria a reduzir o custo de descarte dos residuos (G oncalves,
2013).

O aproveitamento desses residuos agroindustriais se mostra, frente ao desperdicio de
alimentos, e ao beneficiamento e processamento desses, uma grande oportunidade de
desenvolvimento de subprodutos, como também agregacdo de valor e utilizacdo sustentavel
desses residuos. Diversas agroindustrias tém realizado o aproveitamento de residuos na
producédo de subprodutos, atentando a agregacao de valor deste (Filho et al., 2017).

Portanto a geracdo de residuos nas industrias tem apresentado valores significativos, e
a vista disso, para nao serem simplesmente incinerados ou descartados em locais inadequados,
gerando problemas ambientais, passou-se a considerar a sua utilizacdo na cadeia produtiva
(Buzo, 2018).

O atual interesse na preparacdo de compositos a partir de fibras naturais esta, além do
reforgo, na preocupagdo com o meio ambiente e na diminuigdo de gastos. Estas cargas podem
ser facilmente modificadas por agentes quimicos e facilmente degradadas por
microrganismos. Porém, algumas dificuldades ainda sdo encontradas no uso de fibras
lignoceluldsicas. As fibras naturais sdo hidrofilicas, enquanto os polimeros normalmente
usados como matriz apresentam carater hidrofobico, logo se faz necesséaria a modificacao
guimica de um dos componentes do compdsito para que haja uma melhor interacdo fibra-
matriz e dessa forma melhorar as propriedades de materiais compositos (Pinheiro, 2012).

Os pré-tratamentos visam remover a barreira de lignina e hemicelulose, reduzir a

cristalinidade da celulose e aumentar a porosidade da biomassa lignocelulosica e assim expor
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a celulose para facilitar a acdo enzimatica. Existem varios tipos de pré-tratamentos fisicos,
quimicos e combinagdes de tratamentos que podem ser aplicados nos residuos e que
aumentam a suscetibilidade da celulose a hidrolise enziméatica (Kumar et al., 2009). Dentre 0s
pré-tratamentos quimicos estdo os tratamentos alcalinos realizados com solucfes de NaOH,
Ca(OH)2 ou NHs3 que removem parte da lignina e parte da hemicelulose melhorando a
acessibilidade das enzimas (Aguiar; Hasan; Lucena, 2017).

O tratamento alcalino ou mercerizacdo € um tratamento quimico com solucdo aquosa
de NaOH, que aparentemente é o tratamento quimico mais aplicado em fibras naturais por ser
um processo facil e barato, o qual altera ndo so6 a estrutura fina e a morfologia da fibra, como
também a conformacdo das cadeias de celulose, transformando celulose 1 em celulose 11,
resultando ainda em mudancas de propriedades como resisténcia, brilho e de adsorcdo da
fibra, como também causa aumento na cristalizacdo, reducdo do diametro e da densidade
(Pinheiro, 2012).

Uma maneira de melhorar o tratamento quimico € em conjunto com o tratamento
térmico em autoclave, que atua na superficie dos residuos, resultando na desfibrilacdo da
superficie, como também na aceleracdo da reacdo visto que as reagOes de tratamentos
alcalinos convencionais a temperatura ambiente demoram no minimo 24 horas para suas
reaces acontecerem (Aguiar et al., 2017; Cabral, 2017; Campos, 2017), ja o tratamento
alcalino atua ndo s6 na superficie dos residuos, mas também nas camadas mais internas
ocorrendo a quebra das ligacdes de hidrogénio que unem as cadeias de celulose, conferindo
uma superficie mais rugosa que, em compositos de matrizes poliméricas, pode auxiliar na
ancoragem mecanica (area de contato), como também a remocdo de lignina e hemicelulose
assim aumentando o grau de cristalinidade e facilitando a separacdo das microfibrilas de
celulose presentes (Miranda et al., 2015).

Costa (2019) desenvolveu blendas de poli (B-hidroxibutirato) (PHB) e poli (butileno
adipato-tereftalato) (PBAT) e seus compositos com fibras extraidas do epicarpo e mesocarpo
do babacu (Attalea sp.), em misturador interno. De acordo com seus resultados observou-se
que a adicdo das fibras de babacu resultou em uma degradacdo severa durante o
processamento nos estagios iniciais do processo de mistura. O epicarpo, causou mais
degradacédo do que o mesocarpo e o teor 20% maior do que 10%.

Lima (2017), desenvolveu compositos de matriz de poli(caprolactona) reforcados com
fibra de coco, com composicdo na faixa de 0 a 30% em massa de fibra, sendo uma parte dos

compositos foi feita com fibra natural e a outra com fibra modificada por mercerizagdo
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seguida de acetilacdo, preparados em misturador interno. A partir dos seus resultados conclui-
se que a modificacdo da fibra ndo influenciou o comportamento de cristalizagdo dos
compositos, ja que 0s ensaios mecanicos indicaram que o aumento do teor de fibra de coco
aumentou o modulo de Young do material, tornando-o mais rigido, e diminuindo a
deformacdo na ruptura. Além disso, compdsitos com teor de fibra a partir de 20% suportam
tensGes maiores que o polimero puro sem se deformar permanentemente, efeito que é

potencializado pela modificacdo da superficie das fibras.

25 PROCESSAMENTO DE BIOCOMPOSITOS

O processamento de polimeros é a parte da engenharia relacionada com as operacfes
realizadas em sistemas poliméricos para aumentar sua utilidade. Estas operagcdes envolvem
reagOes quimicas — excluindo as reagdes quimicas de sintese de polimeros — e/ou escoamentos
e/ou a modificacdo permanente de alguma propriedade fisica dos sistemas (Canedo, 2017).

Na preparacdo de materiais compdsitos poliméricos termoplasticos, pode ser
necessario que a carga seja dispersa em uma matriz de polimero fundido, ou seja, é
fundamental utilizar um equipamento que proporcione contato entre as fases e promova
dispersdo uniforme da carga. Para a obtencdo desse tipo de produto, em geral, utilizam-se

extrusoras, injetoras ou misturadores internos (Brazel e Rosen, 2012; Canedo e Alves, 2015).

2.5.1 Extrusao de Biocompdsitos

O processo de extrusdo € um método importante para a transformacdo de materiais
termoplasticos, sendo pratico e rapido, requer pouco espaco para produzir grandes
quantidades se comparado com outros métodos de producéo e transformagdo. E conhecido
que o processo de extrusdo dependendo das condicGes impostas e da quantidade dos
polimeros envolvidos, pode afetar as propriedades e compatibilidade dos biocompésitos com
propriedades finais elevadas (Moraes et al., 2017).

A rosca transportadora € um dos componentes mais importantes de uma extrusora pelo
fato de, além de transportar o material, ela tem a funcéo de fundir ou amolecer, homogeneizar
e plastificar o material termoplastico. A rosca gira dentro do canhéo e este movimento relativo
entre a rosca e 0 canhdo gera o arraste do polimero, Figura 1, ocasionando o aquecimento que

se da por atrito, e através de resisténcias acopladas no canh&o, gerando o transporte do
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polimero a partir do funil da extrusora até sair na matriz, assumindo o formato do orificio da

matriz, podendo produzir fibras, tubos, chapas, fios, etc (Manrich, 2013).

Figura 1 - Perfil longitudinal interno de uma extrusora.

Funil preparador

Rosca de extrusao

ATV

Fonte: Junior; Junior; Mount 111 (2004).

Mais especificadamente no processo de extrusdo primeiro, a matéria-prima (na forma
de particulas ou fitas), entra na maquina através de um funil; essas particulas sdo puxadas e
compactadas pela agdo de uma rosca sem fim; em seguida, tem inicio o processo de mistura e
homogeneizacdo do fluxo com devolatizacdo ou degasagem e, finalmente, a extrusdo
propriamente dita, que consiste na passagem do material fundido através da matriz. A
extrusora € um equipamento que gera um fluxo de arraste, 0 qual puxa o material do ponto de
entrada (conhecido como zona de alimentacdo) até a matriz (Giroto, 2016).

Sousa (2016), desenvolveu compositos poliméricos obtidos a partir de um poliéster
biodegradavel, poli(butileno-adipato-co-tereftalato) (PBAT) e fibra de coco (Cocus nucifera),
em um misturador interno. Conforme os resultados identificou-se que os compositos 10-30%
de fibra foram bem misturados, com a estabilizacdo do torque e da temperatura no estagio
final de processamento e, estes foram utilizados para o estudo de cristalizacdo. Composito
com 40 e 50% de fibra ndo mostraram resultados satisfatérios de mistura, com sugestdes de
utilizar tratamento quimico na fibra para avaliar a compatibilidade com a matriz e estudar a
influéncia do tamanho da fibra de coco nas propriedades mecanicas e de biodegradabilidade

dos compositos.
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26 BIODEGRADACAO

Independentemente do tipo de reciclagem, para que sua realizacdo seja
economicamente vidvel, a participacdo de um determinado material nos residuos plasticos
deve ultrapassar algum nivel, o que ainda ndo foi alcancado para polimeros biodegradaveis,
segundo Maga et al. (2019). Nesse caso, quando a reciclagem ndo estiver disponivel, a
biodegradacao seria a opcdo mais adequada e benéfica (Cosate de Andrade et al., 2016).

A biodegradacdo emerge como um fendémeno crucial no contexto ambiental
contemporaneo, sendo influenciada por diversos fatores, desde os microrganismos envolvidos
até as condicGes especificas do ambiente. Em resumo a biodegradacdo € um processo que
envolve a atividade de microrganismos procariéticos e eucariéticos, desempenhando um papel
fundamental na decomposicdo de materiais poliméricos, no entanto, a biodegradacdo no
ambiente natural seria uma alternativa benéfica porque ndo requer instalagbes complexas
como a compostagem e pode ser realizada em qualquer lugar e sem quase nenhuma
interferéncia (Sintim et al., 2020).

A degradacdo bioldgica de um material € um processo que envolve microrganismos
guimio-organotroficos procaridticos (bactérias) e eucarioticos (fungos e protozoarios). Esses
microrganismos tém a capacidade de secretar enzimas (despolimerases) que sdo capazes de
quebrar algumas das ligagdes quimicas na cadeia principal do polimero. A eficacia do
processo de biodegradacdo € influenciada pelas condicdes ambientais e pelas caracteristicas
especificas do material ou aplicacdo em questdo. Portanto, 0 processo e seus resultados podem
variar de acordo com esses fatores (Castanho, 2020).

Durante a biodegradacdo dos polimeros, 0s microrganismos excretam exoenzimas que
desintegram complexos poliméricos em moléculas menores, como dimeros e mondmeros
(Ahmed et al, 2018). No ambito bacteriano, pesquisas indicam que bactérias
quimiorganotroficas sdo capazes de secretar enzimas despolimerases, responsaveis por
quebrar ligacGes quimicas nas cadeias dos polimeros (Smith et al., 2020). Além disso, 0s
fungos e protozoarios eucariéticos também desempenham um papel essencial nesse processo,
contribuindo para a eficacia da biodegradacdo em diferentes ambientes (Jones & Brown,
2022).

As condigcdes ambientais tém um impacto significativo no processo de biodegradacao.
Estudos indicam que a temperatura, umidade e a presenca de nutrientes sdo fatores

determinantes para a atividade dos microrganismos degradadores (Gomes et al., 2021). Essa
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interacdo complexa entre microrganismos e condi¢cGes ambientais demonstra a sensibilidade
desse processo aos cenarios naturais.

E importante ressaltar que o tipo de material polimérico também influencia a
biodegradacdo. Pesquisas recentes apontam que diferentes polimeros respondem de maneiras
distintas aos microrganismos decompositores, e materiais biodegradaveis demonstram uma
maior susceptibilidade ao processo (Silva e Santos, 2019).

Contudo, apesar do progresso na compreensao da biodegradacéo, persistem lacunas no
conhecimento. Teses e dissertacfes recentes tém explorado a variabilidade desse processo em
diferentes contextos e a necessidade de abordagens mais integradas para uma compreensdo
abrangente (Martins, 2023). O estudo de tais variacdes é crucial para desenvolver estratégias
eficazes de gestdo de residuos.

A biodegradabilidade do PBAT esta sujeita a presenca do grupo butileno adipato. A
degradacdo do PBAT pode ocorrer por duas vias principais, enzimatica ou ndo enzimatica
(por exemplo, degradacdo térmica, hidrélise quimica) por bactérias, fungos e algas presentes
no ambiente natural (Aversa et al., 2022). Na auséncia de enzimas especificas, a degradacdo
do PBAT ocorre aleatoriamente e concentra-se principalmente na presenca de ligagdes éster
nas cadeias poliméricas que sdo facilmente hidrolisadas pelos microrganismos, quebrando o
polimero em moléculas menores que os microrganismos podem usar como fonte de energia
(Wu et al., 2023).

Em conclusdo, a biodegradacdo é um fendmeno dinamico e multifacetado,
influenciado por uma interacdo complexa de microrganismos, condigdes ambientais e
caracteristicas dos materiais. Avancos na compreensao desse processo sao fundamentais para
promover praticas sustentaveis e mitigar os impactos ambientais causados pelos residuos
poliméricos. Uma abordagem interdisciplinar, como sugerido por pesquisas recentes
(Oliveira, 2022), é crucial para preencher as lacunas existentes e promover um entendimento

mais abrangente desse fendmeno.
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3 METODOLOGIA
3.1 MATERIAIS

Para realizagio desta pesquisa foi utilizado Oleo de Mamona fornecido pela Casa dos
Quimicos, a matriz de PBAT, de nome comercial Ecoflex® F Blend C 1200 produzido pela
BASF, onde as caracteristicas fisico-quimicas estdo apresentadas na Tabela 1, os residuos
utilizados como matéria prima para producao dos biocompositos foram o Bagaco de Malte
(Hordeum vulgare) adquiridos por uma Cervejaria Artesanal e a Palha de Milho adquirido em

comércio local, como mostra a Figura 2.

Figura 2 - Materiais a) Oleo de Mamona. b) Matriz Ecoflex®. e Residuos Agroindustriais ¢) Bagaco
de Malte. d) Palha de Milho.

Fonte: A autora (2024).

Tabela 1 - Caracteristicas Fisico-quimicas do Oleo de Mamona e Matriz Ecoflex®.

Oleo de Mamona Matriz Ecoflex®
Acidez (%) 0,7 Densidade (g/cm3) 1,25-1,27
Umidade (%) 0,03 indice de Fluidez (g/10 2,7-49
min)

indice de Hidroxila 160,03 Taxa de Volume de 25-45
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(mg KOH/g) Fusdo MRV 190°c,
2,16kg (mL/10 min) 110-120
indice de Saponificacio 180,75 Ponto de Fuséo (°C)
(mg KOH/g)
Densidade a 25°C (g/cm3) 0,957 Dureza 32

Fonte: Casa dos Quimicos e Basf.

O bagaco de malte e a palha de milho foram lavados com &gua em abundancia
submetidos a secagem em estufa de circulacdo de ar em temperatura de 60°C durante 24
horas. Apo6s 0 tempo de secagem, 0s residuos apresentaram uma umidade resultante, sendo
expressa pela média + desvio padrao, de 4,5 £ 0,1 % para o bagaco de malte e 4,1+0,7 para a
palha de milho.

Apos o processo de secagem, os residuos foram triturados em um moinho de facas,
separadamente, e uniformizados em granulometria de 0,150 mm (100 mesh) e 0,250 mm (200
mesh) para avaliar o poder do tratamento alcalino em relagdo a sua granulometria como
também sua melhor aderéncia na interface matriz/reforco durante o processo de fabricacao
dos biocompdsitos devido a maior uniformizacdo de seus gréos e em seguida foi armazenado

em temperatura ambiente livre de umidade.

3.2 TRATAMENTO ALCALINO DOS RESIDUOS

No tratamento alcalino (Mercerizagdo), o bagago de malte (BM) e a palha de milho
(PB) foram imersos em uma solucgéo alcalina de NaOH em 2, 4 e 6% (m/v) e posteriormente
submetidas a tratamento térmico em autoclave a uma temperatura de 121 °C por diferentes
intervalos de tempo de 10, 20 e 30 minutos. Apos este tratamento, os residuos foram lavados
em agua corrente até atingir o pH neutro. Por Ultimo, submetido a lavagem com &gua
destilada e seco em estufa com circulacdo de ar a 60°C por 24 h (Cabral et al., 2017; Aguiar,
Hasan e Lucena, 2017; Campos, 2017).

3.2.1 Analise de Umidade dos Residuos

A anélise de Umidade utilizou 2,0 g de amostra a uma temperatura de 130°C por 20
min foi analisado em um determinador de umidade por Infravermelho (MARTE, 1D200). O
ensaio foi realizado em triplicata e o resultado expresso como média + desvio padrao (Pitarelo
et al., 2012; Luft, 2016).



33

3.2.2 Analise de Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Com o objetivo de identificar e/ou determinar os grupos funcionais presentes no
PBAT e biocompdsitos foi realizada analise de espectroscopia por FTIR para as amostras em
p6é de BM e PM e biocompositos obtidas empregando varredura de 4000 a 400 cmt com
16 varreduras por amostra e resolucdo espectral de 4 cm? utilizando o acessorio de reflexdo

total atenuada horizontal (Horizontal Attenuated Total Reflectance - HATR).

3.2.3 Andlise de Difracédo de Raios-X (DRX)

A andlise de difracdo de Raios-X foi realizada em um equipamento modelo Bruker D2
Phase, com pardmetros de radiagio CuKa (A = 1,54 A) com tensdo de 30 kV e corrente de
10 mA, varredura angular de 5° a 45° (4ngulo de Bragg - 20) e passo angular de 0,05° por
segundo.

Para célculo da cristalinidade dos residuos foi utilizado o método de separagdo simples
de area, que consiste em separar as intensidades integradas cristalina e ndo cristalina em um
intervalo de difragdo medido em 260, calculado pela porcentagem cristalina do material

apresentadas na Equacdo 1 (Carolino, 2017; , 2019).

Ac
+A4

%C, = —2=— x 100 (1)

4 a

Sendo:
Cr ¢ o percentual de cristalinidade;
Ac € a &rea cristaling;

Aa é a area amorfa.
3.3 PRODUCAO DOS BIOCOMPOSITOS
3.3.1 Método de Extruséo
Os compdsitos de poli(butileno-adipato-co-tereftalato) (PBAT), Oleo de Mamona

(OM), Bagaco de Malte (BM) e Palha de Milho (PM) serdo produzidos em diferentes

composicdes: 5% de OM (em massa) e 5 a 30% (em massa) dos residuos; O PBAT seco em
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estufa durante 4 h a 80°C antes da extrusdo. Todos 0s compostos serdo preparados e pesados
por porcentagem em peso (m/m) e misturados por extrusdo em uma mini-extrusora de dupla-
rosca conica co-rotacional da DSM Xplore de 15 mL (Figura 3), com temperatura de 150°C,
velocidade de rosca de 100 rpm e tempo de residéncia de 10 min (Morelli, 2014; Castro,
2019).

Figura 3 - Mini-extrusora DSM Xplore.

Fonte: A autora (2024).

Para investigar a quantificacdo de qualificacdo da insercdo dos residuos e os 5% de
OM em matriz de PBAT, como também os parametros de extrusdo os experimentos deste
estudo foram realizados baseando-se em estudos como de Almeida (2019) que processou 0
PBAT com mesocarpo micronizado e fibras de epicarpo do fruto do babagu, em extrusora de
dupla rosca corrotacional interpenetrante, Amorim (2019b), produziu filmes de PBAT e
cascas de laranja em uma extrusora dupla rosca co-rotacional, Azevedo (et al., 2016 e 2013)
que produziram PBAT com casca de arroz em uma extrusora dupla rosca corrotacional
modular, Campos (2017) que extrudaram PBAT e amido de mandioca com glicerol acido
citrico e curcumina em uma extrusora piloto mono-rosca, adicdo de 6leo a matriz de PBAT,
Cardoso et al. (2017) que processou Oleo de Orégano Essencial (OEO) em matris de PBAT,
onde constatou que a incorporacdo de OEO ndo afetou as propriedades térmicas dos filmes e
ndo perceberam grandes alteracdes em relacdo ao PBAT puro, Castro (2019) produziu filmes
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de TPS com o PBAT, onde foram misturadas e modificadas reativamente (extruséo) formando
blendas e Morelli (2014) que processou PBAT mais nanocristais de celulose em uma micro-

extrusora dupla-rosca cénica co-rotacional.

3.3.2 Método de Injecao

Todos os biocompositos produzidos por extrusao foram secos em estufa durante 4 h a
80°C antes da injecdo, em seguida foram injetados em uma mini-injetora HAAKE MiniJet |
da ThermoScientific (Figura 4), com temperatura de fusdo de 165°C, temperatura de molde de
40°C, pressdes de injecdo e de pressurizacdo de 800 bar e tempo de residéncia de 10 seg,
produzindo corpos de provas circulares com 35 mm de didmetro e 0,5 mm de espessura
conforme 1SO 577 e 1SO 180 para ensaios de biodegradacdo em solo e corpo de provas
retangulares com 35 mm de didmetro e 0,5 mm de espessura conforme 1SO 577 e 1SO 180

para ensaios de resisténcia a tracao.

Figura 4 - Mini-injetora Haake MiniJet I1.

Fonte: A autora (2024).

3.4 ENSAIOS MECANICOS DOS BIOCOMPOSITOS

As propriedades mecéanicas das amostras foram avaliadas por ensaios de tracdo,
realizados por meio de um dinamémetro Emic DL 10000 (EUA), velocidade inicial da
travessa de 1 mm/min (até 3 min), e uma segunda velocidade da travessa aumentada para 10
mm/min, até a falha do corpo de prova, conforme norma ASTM D638. Para cada amostra

foram realizados os experimentos em quintuplicata, apresentando dados de moédulo de
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elasticidade (ME), resisténcia a tracdo (RT), elongacdo na ruptura (ER) (pretendida como a
capacidade de um material para absorver energia e plasticamente deformar sem fraturar por
unidade de volume), fornecidos como valores médios e desvios padrdo. Teste estatistico de
Duncan foi realizado no software STATISTICA.

3.5 ENSAIOS DE BIODEGRADACAQO

Para realizacdo dos testes de biodegradacdo em solo, foi utilizada uma incubadora a
uma temperatura de 35 + 2°C, a composi¢do do solo foi de um mix de terra vegetal e adubo
ecoldgico que foi todo homogeneizado, onde cada corpo de prova foi enterrado em posicao
predeterminada e identificada com sua massa inicial, com altura do recipiente de 14 cm. A
primeira camada de solo foi de 1 cm, acima dessa camada o0s corpos de provas sendo
dispostos, e o restante do solo acima desses corpos de provas (Filho, 2020), sendo resposta a
agua evaporada a 3x por semana para controle de umidade do solo em cerca de 50%
(mH20/m solo seco), para garantia da manutencdo das mesmas condicOes de
biodegradabilidade ao longo de todo o periodo de estudo, independentemente das condicdes
meteoroldgicas (Pontarolo, 2020).

Onde o ensaio teve a duracdo de 6 meses, sendo uma amostra em triplicata retirada do
solo em 1, 2, 4 e 6 meses. Ap0s cada periodo de biodegradacdo, as amostras foram retiradas
do solo, lavadas em &gua corrente para eliminacdo de residuos e secas em estufa a 50°C

durante 24 horas.
3.5.1 Ensaios de Perda de Massa

Para determinacdo de perda de massa dos corpos de provas biodegradados, realizou-se
as pesagens para determinacdo das perdas de massa correspondentes a cada tempo de
biodegradacdo, onde foram realizadas comparando-se a massa corpo de prova apos a
biodegradagdo (mf) com a massa do corpo de prova antes do enterro em solo (m0), sendo

calculados em termos de perdas percentuais de massa (P%), segundo a Equacéo 2:

P% = 2L x 100% )
mg
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3.5.2 Analise de Espectroscopia de Infravermelho (IFTR)

Com o objetivo de identificar e/ou determinar os grupos funcionais presentes no
PBAT e biocompdsitos foi realizada analise de espectroscopia por FTIR para as amostras em
p6é de BM e PM e biocompositos obtidas empregando varredura de 4000 a 400 cmt com
16 varreduras por amostra e resolucdo espectral de 4 cm? utilizando o acessorio de reflexdo

total atenuada horizontal (Horizontal Attenuated Total Reflectance - HATR).

3.5.3 Analise de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial foi realizada em equipamento METTLER
TOLEDO DSC 1 Star System. A primeira rampa de aquecimento ocorreu a 30 °C/min de 0 a
200 °C. O resfriamento foi realizado a 10 °C/min de 200 a 0 °C. O segundo agquecimento foi,
novamente, de 0 a 200 °C a uma taxa de 10 °C/min. Todas as rampas aconteceram sob

atmosfera de N2 com vazdo de 50 mL/min.

3.5.4 Analise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia da superficie dos biocompdsitos (metalizados com ouro) foi
caracterizada através de microscopia eletrénica de varredura. As amostras foram analisadas
no equipamento modelo MIRA-3 da Tescan Mira, equipado com fonte de FEG de alto brilho,

utilizando-se voltagem de 3 kV em diferentes magnificagdes.
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4.1 TRATAMENTO ALCALINO DOS RESIDUOS
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Os residuos submetidos ao tratamento alcalino estdo descritos na Tabela 2, onde as

abreviacOes das amostras indicam a concentracdo e tempo de contato dos residuos em NaOH,

com a realizacdo dos experimentos em triplicata.

Tabela 2 - Formulacdes ao tratamento alcalino com NaOH.

Amostra Residuo Concentracdo NaOH (%)  Autoclave (min) (121°C)
BM2-10min  Bagaco de Malte 2 10
BM4-10min  Bagaco de Malte 4 10
BM6-10min  Bagaco de Malte 6 10
BM2-20min  Bagaco de Malte 2 20
BM4-20min  Bagaco de Malte 4 20
BM6-20min  Bagaco de Malte 6 20
BM2-30min  Bagaco de Malte 2 30
BM4-30min  Bagaco de Malte 4 30
BM6-30min  Bagaco de Malte 6 30
PM2-10min Palha de Milho 2 10
PM4-10min Palha de Milho 4 10
PM6-10min Palha de Milho 6 10
PM2-20min Palha de Milho 2 20
PM4-20min Palha de Milho 4 20
PM6-20min Palha de Milho 6 20
PM2-30min Palha de Milho 2 30
PM4-30min Palha de Milho 4 30
PM6-30min Palha de Milho 6 30

Fonte: A autora (2024).

Essas concentrag0es de tratamento e tempo de contato foram selecionadas para

investigar sua eficiéncia em referéncia a estudos de Aguiar (2010) e Aguiar, Hasan e Lucena

(2017) que realizaram pré-tratamento alcalino em Bagago de Cana-de-agUcar e Palha de

Milho; e Bagaco de Cevada e Palha de Milho, respectivamente, com NaOH a 4% (m/v) e

autoclavados a 121°C por 30 min. J4 Cabral et al. (2017) realizaram tratamento alcalino em

fibra da casca de coco verde com NaOH 5% e autoclavadas a 121°C e 1 atm por 40 min.

Também Campos (2017) realizou o tratamento alcalino dos residuos da palha de carnaiba a

1% (miv), 2% (miv), 3% (Mm/v) e 4% (m/v) de NaOH submetida ao tratamento térmico em

autoclave a uma temperatura de 121°C por 30 min.
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Além das concentracdes e tempo de contato dos residuos em NaOH, foram utilizadas
as granulometrias dos residuos em sua forma bruta (até 0,250 mm) e com 0,150 mm (100
mesh) e indicado no final das abreviacdes da tabela xx, como bruta e 0,150 mm, onde seu

aspecto fisico pode ser observado na Figura 5, ap6s 0 processo de moagem.

Figura 5 - Residuos com granulometriabruta de a) BM e b) PM e granulometria de 0,150 mm de c)
BMe d) PM.

Fonte: A autora (2024).

4.1.1 Tratamento Alcalino em funcéo da Granulometria dos Residuos

Para analisar as estruturas quimicas dos residuos de BM e PM em relacdo ao potencial
do tratamento alcalino aplicado nas duas granulometrias aqui estudadas, como também para o
Tratamento Alcalino em fungéo da Concentragdo e Tempo de Contato (Secgdes 4.2.3 e 4.2.4)
e para Processamento dos Biocompositos (Seccdo 4.3) foram utilizadas técnicas de

caracterizacdo fornecendo uma andlise qualitativa da constituicdo dos materiais estudados.

4.1.1.1 Analise de Difratometria de Raios-X (DRX)

Foram realizadas analises de cristalinidade dos residuos de BM e PM em fungéo das

granulometrias estudadas, onde o indice de cristalinidade corresponde a propor¢do entre as
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regides cristalina e amorfa (Lengowski et al., 2016). O difratograma de Raios-X presente

obtido para todos os residuos sem e com tratamento, apresenta picos relativos a celulose | em

torno de 22°, que correspondem ao plano 002 de planos de rede dos anéis glicosidicos como o

pico principal da celulose nativa e planos 101 e 040 localizados em 16 e 35°, respectivamente.

Assim, para avaliar o efeito da intensidade do tratamento em relacdo a granulometria

os difratogramas das amostras foram analisados ap6s a aplicacdo do tratamento alcalino e

tempo de autoclavagem, onde apenas algumas amostras foram selecionadas e mostradas na

Figura 6.

Figura 6 - Difratogramas de raios-x dos residuos de BM a) tratados com 2% de NaOH b) tratados com
4% de NaOH e residuos de PM c) tratados com 4% de NaOH d) tratados com 6% de NaOH.
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Observa-se um aumento de intensidade mais evidente e estreitamento dos picos de
reflexdo no plano 101 e 002 em torno de 16 e 22°, respectivamente, para o tratamento
realizado em ambos os residuos com granulometria de 0,150 mm, indicando a remoc¢édo das
partes amorfa das microfibrilas de hemicelulose e lignina.

Em estudos feitos por Braga (2019) e Gil-Lépez et al. (2019) que realizaram
tratamentos alcalinos em fibras de acai e bagaco da cana-de-agUcar, respectivamente, 0s picos
referentes a celulose tiveram alteracdo na sua intensidade e largura se tornando mais estreitos
e intensos, porém mais definidos devido & remoc&o de lignina.

Para uma melhor compreensdo o indice de cristalinidade (IC) foi calculado para
avaliar mudangas na cristalinidade das amostras comparativamente, através de uma relacdo
entre intensidade de picos conforme o método de Segal (Equacdo 1), como explicado na
metodologia, essa medida é amplamente empregada para a analise da cristalinidade da
celulose. Sendo assim, os IC do dos residuos modificados e ndo modificados foram
calculados considerando a razdo entre a altura do pico cristalino mais intenso da celulose
(002), a 22°, e a altura do minimo entre os picos (002) e (101), relacionada a banda amorfa,

em torno de 16°, apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - indice de Cristalinidade dos residuos de BM e PM com tratamento alcalino.

Amostras de BM IC (%) Amostras de PM IC (%)
0,150 mm  bruto 0,150 mm  bruto
BM 12,8 PM 28,6
BM2-10min 24,4 41,4 PM2-10min 45,1 52,7
BM2-20min 42,4 42,6 PM2-20min 46,0 51,6
BM2-30min 32,9 42,0 PM2-30min 43,9 57,0
BM4-10min 54,5 47,6 PM4-10min 55,6 55,8
BM4-20min 49,5 57,4 PM4-20min 50,2 54,9
BM4-30min 45,9 54,5 PM4-30min 55,8 57,1
BM6-10min 60,4 52,7 PM6-10min 59,1 58,4
BM6-20min 57,2 54,9 PM6-20min 53,5 57,9
BM6-30min 49,3 58,0 PM6-30min 53,7 56,5

Fonte: A autora (2024).

Podendo observar que para ambos os residuos in natura, apés a realizagdo dos
tratamentos alcalinos ocorre um aumento no IC que pode ser atribuido, dentre outros fatores,
ao fato que a alteracdo da cristalinidade esté associada primeiramente a remoc¢édo da lignina
amorfa e da hemicelulose e, consequentemente, pelo aumento no teor de celulose cristalina,

mas nota-se que ocorre um aumento de 1C maior nos residuos de BM tratado (BM6-10min)
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com granulometria de 0,150 mm e PM tratado (PM6-10min) com granulometria de 0,150

mm.

4.1.1.2 Analise de Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Com intuito de investigar um indicativo se houve modificagdo nos grupos funcionais
dos componentes durante o tratamento em relacdo as duas granulometrias dos residuos,
espectros de FTIR das amostras foram obtidos nos residuos in natura os quais sao mostrados

na Figura 7.

Figura 7 - Espectros na regido do infravermelho obtidos para os residuos in natura.
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Fonte: A autora (2024).

De acordo com os espectros podemos identificar os principais grupos funcionais dos
residuos que sdo constituidos por alceno, ésteres, aromaticos, cetonas e alcool, com diferentes

grupos funcionais especificados na tabela 4.

Tabela 4 - Grupos funcionais e suas bandas de absorc¢édo dos residuos de BM e PM.

Bandas de absorc¢édo (cm?) Grupos funcionais
~ 3281 grupos hidroxila de celulose, hemicelulose e lignina
~ 2925 ligacGes do tipo C-H
~ 1742 ligacdes ligninas do tipo C=0

~ 1645 ligacbes C-H de grupos aromaticos da lignina
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~ 1251 grupos C-O-C presentes na hemicelulose
~ 1023 ligacbes C—O-H associados a lignina e hemicelulose

Fonte: A autora (2024).

Analisando a influéncia que a granulometria dos residuos tem em relacéo a aplicacéo

do tratamento alcalino, espectros de FTIR das amostras foram analisados apés a aplicacdo do

tratamento alcalino e tempo de autoclavagem, onde apenas algumas amostras foram

selecionadas e mostradas na Figura 8 e 9.

Figura 8 - Espectros naregido do infravermelho das amostras apds tratamento alcalino, obtidos para o
BM com a) b) 2% de NaOH autoclavados a 20 min. c) d) 4% de NaOH autoclavados a 30 min. e) f)
6% de NaOH autoclavados a 10 min.
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Fonte: A autora (2024).
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Figura 9 - Espectros naregido do infravermelho das amostras apos tratamento alcalino, obtidos para o
PM com a) 2% de NaOH autoclavados a 10 min. b) 4% de NaOH autoclavados a 20 min. c¢) 6% de
NaOH autoclavados a 30 min.
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Fonte: A autora (2024).

Assim comparando o mesmo residuo, com as diferentes granulometrias, exposto ao

mesmo tratamento alcalino e tempo de autoclavagem pode-se visualizar as bandas de
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absorcdo de 1739 referente a ligacGes ligninas do tipo C=0, 1645 referente a ligacdes C-H de
grupos aromaticos da lignina e 1251 referente a grupos C-O-C presentes na hemicelulose,
onde mostra que o tratamento alcalino tem mais eficiéncia nos residuos com granulometria de
0,150 mm para 0 BM e granulometria bruta para o PM, devido ao desaparecimento e reducao
na intensidade de pico, onde a modificacdo das bandas de absorcdo sugere o efeito dos
tratamentos alcalinos nos residuos, possivelmente mostrando a degradagéo das estruturas de
lignina e, assim, a disponibilidade de area superficial de celulose seria aumentada para
hidrélise enzimatica, conforme observado por estudos como de Miranda et al. (2015),
Muthuvelu et al. (2019) e Gil-Lopez et al. (2019).

4.1.2 Tratamento Alcalino em funcédo da Concentracdo de NaOH e Tempo de Contato

De acordo com os resultados anteriores foram escolhidos para analise de eficiéncia de
concentracdo dos tratamentos alcalinos em relagdo ao tempo de autoclavagem nos residuos

estudados os dados de BM com granulometria de 0,150 mm e PM com granulometria bruta.

4.1.2.1 Analise de Difratometria de Raios-X (DRX)

Em funcdo da concentracdo e tempo de contato do tratamento alcalino os residuos
apresentam caracteristicas de reflexdo cada vez mais intensa no plano 002 em torno de 22°
(celulose 1), tornando bem mais definido a partir do momento que se aumenta a intensidade

(concentracdo e tempo de contato) do tratamento alcalino de acordo com a Figura 10.
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Figura 10 - Difratogramas de raios-x dos residuos de BM a) tratados por 10 min b) tratados por 30 min
e residuos de PM c) tratados com 4% de NaOH d) tratados com 6% de NaOH.
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Fonte: A autora (2024).

Mas especificadamente em relagdo ao tratamento nos residuos de BM, o residuo

tratado com concentracgdo de 2% em NaOH, apresentaram variagOes significativas do aumento

do IC, ja com aumento da concentracdo do tratamento os IC obtiveram aumento significativo

de até 60,4% para 0 BM com 6% de NaOH autoclavado por 10 min em relacdo a todos os

tratamentos, apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 - indice de Cristalinidade dos residuos de BM (0,150 mm) e PM (bruto) com tratamento

alcalino.
Amostras de BM IC (%) Amostras de PM I1C (%)

BM 12,8 PM 28,6
BM2-10min 24,4 PM2-10min 52,7
BM4-10min 54,5 PM4-10min 55,8
BM6-10min 60,4 PM6-10min 58,4
BM2-20min 42,4 PM2-20min 51,6
BM4-20min 49,5 PM4-20min 54,9
BM6-20min 57,2 PM6-20min 57,9
BM2-30min 32,9 PM2-30min 57,0
BM4-30min 45,9 PM4-30min 57,1
BM6-30min 49,3 PM6-30min 56,5

Fonte: A autora (2024).

Ja para o tratamento nos residuos de PM, o residuo tratado com concentracdo de 2%
em NaOH, apresenta variagOes significativas do aumento do IC, que permanece sem
variagdes significativas para os tratamentos com concentracdes de 4 e 6% de NaOH
autoclavados por 10, 20 e 30 minutos, mas especificadamente em relagdo ao tratamento nos
residuos de BM, em todas as concentracdes de tratamento realizadas por mais de 20 min
apresentaram diminuicdo do IC, ndo apresentando eficacia significativas, ja para os residuos
de PM até a realizacdo de tratamento em concentracdes de 4%, ocorreram um aumento de IC,
assim observa-se de que o tratamento com NaOH em relagdo a variacdo do tempo em
autoclave ndo mostra alteragOes significativas mas que houve alteragbes com o aumento da
concentracdo do tratamento de NaOH.

Campos (2017), que utilizou um tratamento alcalino de 1 e 4 % de NaOH em residuos
da palha de carnadba, observou um aumento no IC consideravel apos a realizagdo dos pré-
tratamentos alcalinos. Isto pode ser justificado, dentre outros fatores, pelo fato que a alteracéo
da cristalinidade esta associada primeiramente a remocdo da lignina amorfa e da hemicelulose
e, consequentemente, pelo aumento no teor de celulose cristalina, e ndo necessariamente a
mudanca estrutural da celulose, ja para Santos (2019), que realizou um tratamento com 2% de
NaOH em fibras de piacava, observou um aumento no IC consideravel apos a realizagdo dos
pré-tratamento alcalino de 30% para 44%.

Esse aumento do IC foi observado por Miranda et al. (2015) que utilizaram um
tratamento alcalino de 4 e 10 % de NaOH em bagaco da fibra de piacava com aumento do I1C
de 63 e 65%, respectivamente, assim tornando mais eficiente na remogdo da fase amorfa
(hemicelulose e lignina) presente na fibra, aumentando os dominios cristalinos, fato que,

consequentemente, podera favorecer um melhor desempenho mecéanico da mesma.
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O aumento do IC também foi observado por Phitsuwan, Sakka e Ratanakhanokchai
(2016) ao aplicar, dentre outras bases, hidroxido de so6dio no pré-tratamento alcalino do
capim-elefante (Pennisetum purpureum), em que houve um aumento de 46,0% do material in
natura para 49,8% (pré-tratado com NaOH 2%).

Assim as analises de DRX aqui apresentadas serdo essenciais para analisar as
possiveis variacdes de entalpia entre os biocompositos de PBAT+OM com BM e PM em
conjunto com as analises de Calorimetria Exploratério Diferencial (DSC) que serdo realizados
posteriormente, sendo possivel identificar diferencas quimicas e estabilidade térmica,
principalmente do OM que suporta variacdes bruscas de temperatura e pressdo, como também
a possivel alteracdo da cristalizacdo devido a insercdo dos residuos na matriz de PBAT
(Castro, 2019; Pinheiro, 2012).

4.1.2.2 Analise de Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Ao comparar os espectros dos residuos tratados e o espectro dos residuos sem
tratamento nas Figuras 11 e 12 observou que tanto para o tratamento dos residuos de BM e
PM houve um desaparecimento/diminuicdo significativo das bandas dos espectros decorrente
do tratamento alcalino e em relacdo ao tempo de contato em autoclave, que reduziram 0s
grupos funcionais referentes a lignina e hemicelulose. Pode-se observar que houve um
desaparecimento das bandas em 1739 e 1251 cm! com o aumento da concentragdo de NaOH,
atribuidas principalmente a modos de vibracdo de grupamentos C=0 e C-O-C presentes na
lignina e na hemicelulose, que foram parcialmente removidos durante a o tratamento
(Campos, 2017; Miranda et al., 2015). Em 1453 cm! foi observado um pico associado a
vibracdo do C-H do anel aromatico, presente principalmente na lignina. O desaparecimento de
bandas em torno de 1739 cm™® corresponde a cetona ou estiramento de aldeido C-O mostrando
que a hemicelulose foi exposta devido a quebras de ligacdes entre a lignina e a hemicelulose
(Moreira, 2018; Muthuvelu et al., 2019).
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Figura 11 - Espectros na regido do infravermelho obtidos para 0 BM com a) 2, 4 e 6% de NaOH
autoclavados a 10 min.b) 2, 4 e 6% de NaOH autoclavados a 20 min. ¢) 2% de NaOH autoclavados a
10, 20 e 30 min. d) 6% NaOH autoclavados por 10, 20 e 30 min.
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Figura 12 - Espectros na regido do infravermelho obtidos para o PM com a) 2, 4 e 6% de NaOH
autoclavados a 10 min. b) 2, 4 e 6% de NaOH autoclavados a 20 min. c) 2, 4 e 6% de NaOH
autoclavados a 30 min. 6% de NaOH autoclavados a 10, 20 e 30 min.
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A partir dos resultados apresentados observamos que tanto no tratamento para 0s
residuos de BM e PM ocorreu uma diminuicdo significativa da intensidade das bandas,
citados anteriormente, com o aumento da concentragdo da solucdo de NaOH em 6% e apenas
em 10 minutos de contato em autoclave a 121°C, assim suficiente para se obter a remogéo
parcial da lignina e hemicelulose em seu respectivo tempo de autoclavagem, com excecdo do
tratamento alcalino de 2% em ambos os residuos. O mesmo foi observado para Campos
(2017) que realizou o tratamento alcalino dos residuos da palha de carnatba a 1% (m/v), 2%

(miv), 3% (mNv) e 4% (m/v) de NaOH submetida ao tratamento térmico em autoclave a uma
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temperatura de 121°C por 30 min, onde os resultados indicaram que 0s pré-tratamentos
aplicados foram capazes de remover uma quantidade significativa de lignina e hemicelulose,
principalmente nos residuos pré-tratados com 1% (m/v), 3% (m/v), em que se verifica uma
diferenca maior em relacdo ao espetro do residuo in natura.

De acordo com os resultados descritos até 0 momento, para o tratamento no residuo de
BM, em granulometria de 0,150 mm, o tratamento com 6% de NaOH durante um periodo de
10 min em autoclave obteve maior eficacia no tratamento, como também o residuo de PM, em
granulometria de bruta, com 6% de NaOH durante um periodo de 10 min em autoclave obteve
maior eficacia no tratamento, demonstrando que a eficiéncia da extracdo pode ser
significativamente melhorada pela distribuicdo adequada do tamanho das particulas dos

residuos ajustada por moagem e peneiramento, conforme comprovado por Reis et al. (2015).

4.2 PROCESSAMENTO DOS BIOCOMPOSITOS

4.2.1 Processamento por Extrusao

No processo de obtencdo dos biocompdsitos por extrusédo, o PBAT granulado, 0 OM
liquido e os residuos de BM e PM micronizado foram colocados diretamente no funil de
alimentacdo da mini-extrusora, com um perfil de temperatura da zona de alimentacédo para a
matriz de 150°C, a rotacdo da rosca foi mantida em 100 rpm em um tempo de residéncia de 10
min.

As condicBes estabelecidas foram as mais adequadas para todas as composicOes, de
modo a garantir um fluxo do fundido na saida da matriz homogéneo, onde a insercdo dos
residuos e do OM ndo alterou o tempo de mistura dos materiais nem o torque com o tempo de
processamento, conforme adaptadas em estudos descritos por Almeida (2019) e Morelli
(2014).

Foi observado que na insercdo dos residuos na matriz de PBAT produziram
biocompositos com cor amarronzadas, onde a cor da amostra de PBAT puro, com aparéncia
esbranquicada, é intensificada de acordo com aumento de insercao dos residuos, ja a insercao
do OM nas amostras acarretou em um maior brilho nos biocompésitos. Os biocompdsitos
extrudados foram secos a uma temperatura de 50°C por 24h para obtencdo de corpos de

provas por injecao.
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Foram formuladas 10 amostras com varias de concentracdes das cargas na matriz,

assim descritas e codificadas abaixo:

PBAT: PBAT de fabrica sem adicdes.

PBAT+OM: PBAT com 5% de 6leo de mamona.

PBAT+BM: PBAT e bagaco de malte in natura.

PBAT+BM+OM: PBAT com bagaco de malte in natura e 5% e 6leo de mamona.
PBAT+BM®6: PBAT com bagaco de malte tratado a 6% de NaOH por 10 min.
PBAT+BM6+OM: PBAT com bagaco de malte tratado com 6% de NaOH por 10 min e
5% e 6leo de mamona.

PBAT+PM: PBAT com palha de milho in natura.

PBAT+PM+OM: PBAT com palha de milho in natura e 5% de 6leo de mamona.
PBAT+PM6: PBAT com palha de milho tratado com 6% de NaOH por 10 min.

PBAT+PM6+OM: PBAT com palha de milho tratado com 6% de NaOH por 10 min e 5%
de éleo de mamona.

NOTA: Aintroducdo de porcentagens de 5, 10 e 15% a frente da abreviacdo de OM, BM, BM6, PM e
PM6 indicam a quantidade de residuos que foram adicionados a matriz de PBAT.

4.2.2 Processamento por Injecao

Depois de realizado o processo de extrusdo, o material extrudado foi moldado por um

processo de moldagem por injecdo, produzindo corpos de prova de redondos de 35 mm x 0,5

mm, Figura 13, de acordo com a ASTM D638 serdo utilizados para experimentos de

Biodegradacéo.

Figura 13 - Aspecto visual Corpos de Provas redondos.
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Fonte: A autora (2024).
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Como também foi moldado corpos de prova de retangulares de 9,55 mm x 63,5 mm x
3,2 mm, Figura 14, de acordo com a ISO 180 que serdo utilizados para experimentos de

Ensaios Mecanicos.

Figura 14 - Aspecto visual dos Corpos de Provas retangulares.
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Fonte: A autora (2024).

Em todos os corpos de provas ndo foram observados, a olho nu, defeitos expressivos,
como a presenca de bolhas, ranhuras e defeitos, onde condicdes estabelecidas para a injecao
foram as mais adequadas para todas as composicdes para se produzir corpos de prova

homogéneos.

4.3 CARACTERIZACAO DOS BIOCOMPOSITOS PROCESSADOS

4.3.1 Analise de Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Para avaliar as modificagbes nos espectros relacionados ao PBAT e insercdo dos
residuos como carga, de acordo com os residuos inseridos com/sem tratamento em proporcdes
de 5, 10, 15% e OM com valor fixo de 5%, foi possivel identificar as bandas caracteristicas do
dos componentes nos biocompositos.

A Figura 15 a e b, referente ao espectro somente do BM e PM in natura, apresentou
uma banda larga em aproximadamente 3336 cm?, referentes aos grupos hidroxilas (O-H)
presentes em fibras vegetais com propriedade hidrofilica, mas que ndo aparecem nos
biocompositos de PBAT+BM (5, 10 e 15%) e no PBAT puro pois ndo é caracteristica de



54

polimeros hidrofobicos, assim pode ser verificado que houve um recobrimento adequado das
fibras pela matriz polimérica de PBAT (Maciel, 2019). Podendo identificar de acordo com o
fabricante Basf a matriz PBAT Ecoflex® puro apresenta bandas em 2950 cm-1 em relacdo ao
C-H alifatico e aromatico; em 1710 cm! do grupo éster de C=0 e 1267 cm* de C-O; em 1017
cm! do anel benzénico substituido e em 727 cmt dos grupos de metilenos encontrados
também em Tsou et al., (2022), Castro (2019), Maciel (2019) e Moreira (2018).

Figura 15 - Espectro de FTIR do a) BM, PBAT puro e PBAT+BM (5, 10e 15%). b) PM, PBAT puroe
PBAT+PM (5, 10 e 15%).
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Fonte: A autora (2024).

Ainda identificando as bandas caracteristicas somente do BM e PM in natura em 1634
cm! relacionada ao anel aromatico da ligacdo C-C, e em 1533 cm! para C=C, com maior
intensidade, ja para as amostras com PBAT e 5, 10 e 15% de BM e PM in natura o sinal
apresenta intensidade fraca, devido a baixa adi¢do da fibra na matriz (Campos, 2017; Moreira,
2018). Outro ponto observado é a maior intensidade da banda localizada em 1025 cm! (C-O)
da amostra dos residuos.

Em relacdo a adicdo de BM e PM in natura (5, 10 e 15%) no PBAT foi possivel
observar modificagdes na intensidade da banda referente em 1710 cm!, relacionada ao
grupamento C=0 de ésteres, estd presente em todas as amostras dos biocompositos (Tsou et
al. 2022; Campos, 2017), mas no geral apresentaram-se praticamente idénticos, podendo ser

pelo fato da mistura ser realizada em pequenas proporcaoes.
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Moreira (2018), que produziu biocompdsitos de matriz PBAT com biomassa das
sementes de Moringa, observou que 0s espectros do PBAT puro e do compdsito
PBAT/biomassa, apresentaram-se praticamente idénticos. Como também trabalho realizado
por Almeida (2019), que processou o PBAT com mesocarpo micronizado e fibras de epicarpo
do fruto do babagu, apresentaram espectros muito semelhantes, onde a estrutura do PBAT nao
foi alterada com insercdo das fibras. Por fim, Fernandes (2013) elaborou compdsitos a base de
poliéster e amido com palha de milho, onde os espectros dos corpos de prova dos compasitos,
é possivel verificar a presenca das mesmas bandas do polimero puro, indicando que a
presenca da palha nao alterou a matriz.

Avaliando a inser¢do do BM e PM tratado com 6% de NaOH autoclavados por 10 min
na matriz de PBAT, podemos identificado que as bandas caracteristicas sdao de menor
intensidade em relacdo ao BM e PM in natura, ja discutidos anteriormente, Figura 16, devido

as condigdes de tratamento para remog&o parcial de hemicelulose e lignina.

Figura 16 - Espectro de FTIR do a) BM, PBAT e do PBAT+BM6 (5, 10 e 15%). b) PM, PBAT e do
PBAT+PMS6 (5, 10 e 15%).
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Fonte: A autora (2024).

Com intuito de investigar se houve modificagdo nos grupos funcionais dos
componentes devido a insercdo dos residuos com/sem tratamento e OM na matriz de PBAT,
0s espectros de FTIR das amostras foram realizados e apresentados na Figura 17, podemos
identificar bandas em 3409 cm™ com estiramento caracteristico de ligacdo O-H dos grupos

hidroxilas; préximo a 3009 cm-1, o estiramento de ligagéo entre carbono sp? e hidrogénio (=C-
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H); em 2925 cm e 2855 cm-?, o estiramento de ligacdo do carbono sp® com hidrogénio (C-
H); além do estiramento em 1742 cm! caracteristico de carboxila de éster (C=0) e bandas
entre 1000 cm® e 1200 cm!, caracteriza as ligacOes ésteres C-O-C encontrados também em
Castro (2019) e Rodrigues (2016), onde os espectros do PBAT puro e do PBAT + 5% de OM,

apresentaram-se praticamente idénticos.

Figura 17 - Espectro de FTIR do Oleo de Mamona, damatriz PBAT Ecoflex® puro e damatriz PBAT
+5% de Oleo de Mamona.
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Fonte: A autora (2024).

Afim de promover a adesdo interfacial do PBAT permitindo maior dispersao da fase
dos residuos, a introducdo de compatibilizantes pode permitir um molhamento eficiente,
aumentando assim a estabilidade do sistema em relacdo a segregacdo das fases, dessa forma
reduzindo as tensdes para um melhor aproveitamento das propriedades mecanicas dos
biocompésitos (Dias, 2016; Giroto, 2016).

Assim foi adicionado OM em 5% na matriz de PBAT com/sem residuos, onde 0s

espectros de FTIR s&o mostrados na Figura 18.
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Figura 18 - Espectro de FTIR do a) BM, PBAT, OM e BM(5, 10 e 15%) + OM(5%). b) PM, PBAT,
OM e PM(5, 10 e 15%)+OM(5%).
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Fonte: A autora (2024).

Nos espectros dos biocompositos

em comparacgéo,

no geral apresentaram-se

praticamente idénticos, como também encontrado nos biocompdsitos de PBAT e residuos de
BM®6, PM6 com e sem OM, observado na Figura 19.

Figura 19 - Espectro de FTIR do a) BM6, PBAT, OM e BM6(5, 10 e 15%)+0OM(5%). b) PM6, PBAT,
OM e PM6(5, 10 e 15%)+OM(5%).
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Fonte: A autora (2024).
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Em estudo de Amorim (2019a), que inseriu Gleo de cravo da india em matriz de
PBAT, foi observado que os espectros do PBAT/puro e PBAT/Gleo se apresentavam muito
semelhantes e que a estrutura do PBAT néo sofreu alteragOes significativas com a adigéo do
Oleo essencial, uma vez que, a incorporacdo fisica do 0leo essencial na matriz do polimero
ndo alterou a estrutura quimica do PBAT, pois ndo houveram deslocamentos das bandas. Ja
estudo realizado por Castro (2019), que estudou filmes de TPS com o PBAT e oleo de
mamona, observou que seus espectros também se apresentaram muito semelhantes, sendo que
a estrutura do PBAT nao sofreu alteraces significativas com a adicdo do 6leo de mamona.

Apesar de se basear em vérios trabalhos na literatura ndo foram encontrados espectros
de FTIR que avaliam a intensidade de picos referente a insercdo de residuos de BM, BM e

PM tratado com OM em matriz de PBAT aqui estudados.

4.3.2 Analise de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

De acordo com os pardmetros de DSC, os valores da temperatura de cristalizacdo
(TC), a temperatura de fusdo (TF), a entalpia de cristalizacdo (AHc), a entalpia de fusdo (AHf)
e o grau de cristalinidade (XC) das amostras dos biocompésitos de PBAT com/sem BM, PM e

OM estéo representados na Tabela 6.

Tabela 6 - Propriedades térmicas dos biocompdsitos de PBAT com BM, PM, BM6, PM6 e OM.

Amostras TC (°C) AHc (J/g) Tf (°C) AHf (J/g) XC (%)
PBAT 68,38 16,24 120,07 11,86 10,40
PBAT+OM(5%) 80,59 15,64 121,09 11,25 9,87
PBAT+BM(15%) 85,94 13,68 122,34 8,82 7,74
PBAT+BM(15%)+0OM(5%) 85,13 12,72 120,55 8,71 7,64
PBAT+BM6(15%) 90,97 11,37 124,51 7,69 6,64
PBAT+BM6(15%)+0OM(5%) 87,87 11,48 122,20 8,38 7,35
PBAT+PM(15%) 91,03 11,44 124,52 8,75 7,68
PBAT+PM(15%)+OM(5%) 82,79 14,15 120,44 9,71 8,52
PBAT+PM6(15%) 90,03 10,21 124,28 7,07 6,20
PBAT+PM6(15%)+OM(5%) 87,09 10,42 124,45 6,06 5,32

Fonte: A autora (2024).

Observa-se significativamente um aumento de TC do PBAT puro ap6s incorporagdo
das adicGes de BM, BM6, PM, PM6 e OM, pois o polimero degradado comeca a cristalizar
em temperatura maior que pode ser devido as adicGes dos residuos e OM atuarem como

“agente nucleante” assim acelerando a cristalizacao segundo Filho, (2020), Tsou et al. (2022)
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e Xu, Qiao e Sun, (2020). Por outro lado, o XC apresentou uma tendéncia ligeiramente
reduzida com a adicdo de BM e OM, o que pode ter dificultado o crescimento da
cristalizacdo, devido a presenca dessas cargas.

Assim obtendo uma escala geral para os biocompositos da temperatura de cristalizacdo
torno de 80 e 91 °C, a temperatura de fusdo, proximo de 120 e 124 °C, o percentual de
cristalinidade encontrado ficou em torno de 5 e 10%, a entalpia de cristalizacéo foi de 13 J/g,
enquanto a de fusao foi de 8 J/g.

Em estudos anteriores foram encontradas pequenas mudancas ao adicionar residuos
lignoceluldsicos e 6leos vegetais ao PBAT como Filho, (2020) e Andrade et al. (2018), assim

expressando que o PBAT é um polimero termicamente estavel.

4.3.3 Analise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia microscopica dos biocompositos de PBAT foi observada por MEV e

apresentadas na Figura 20.

Figura 20 - Imagens de microscopia eletrénica de varreduras dos biocompositos de PBAT.
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Fonte: A autora (2024).

Nas imagens acima, analisando a superficie dos corpos de prova, o PBAT puro
apresenta uma superficie relativamente lisa e uniforme, j4 para os biocompositos ndo foi

observada alteracdo significativa na microestrutura superficial em fungdo da adicdo do OM,
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BM, BM+OM, BM6, BM6+OM, PM e PM+OM, pois ndo foi observado qualquer tipo de
defeito como o aparecimento de bolhas. Apenas observa-se particulas de cargas (pequenas
particulas redondas) na superficie de todos os biocompdsitos, provenientes das adi¢cGes dos
residuos que estdo bem distribuidas na matriz de PBAT (Maciel, 2019; Almeida, 2019).

4.3.4 Andlise de Angulo de Contato

As medidas do angulo de contato com a agua foram realizadas nos filmes para
investigar a influéncia do teor de BM, PM com e sem tratamento e do OM na hidrofilidade.
De acordo com a Figura 21, o PBAT puro tem maior hidrofobicidade com angulo de
69,1+0,1°, 0 que estd um pouco abaixo da literatura anterior (Shorey e Mekonnen, 2022), que

pode ser devido a espessura do filme fabricado.

Figura 21 - Medidas de Angulo de contato dos biocompositos.
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Fonte: A autora (2024).

Observando também uma diminuicdo de todos os angulo de contato para todos os
biocompositos com 51,17+0,26° do PBAT+BM(15%)+OM(5%) e 46,78+0,22° do
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PBAT+PM6(15%)+OM(5%) indicando hidrofilidade dos filmes aumenta com o aumento de
das fibras de BM, PM tratados e OM.

Essa tendéncia pode ser explicada com base nos atomos de éter-oxigénio altamente
eletronegativos ao longo da cadeia polimérica, devido a por¢ées —OH abundantes na estrutura
do BM, PM e OM, assim sendo reconhecido que a hidrofilidade dos polimeros tem um efeito
na sua taxa de hidrolise e biocompatibilidade, aumentando assim a susceptibilidade ao ataque
microbiano (Dong et al. 2022), que serdo identificados nos resultados dos testes de

biodegradacéo a seguir.

4.3.5 Propriedades Mecénicas

Os efeitos da adicdo das cargas nas propriedades mecanicas dos biocompdsitos de
PBAT puro e PBAT com OM sdo apresentados na Tabela 7, a partir de dados adquiridos,
calculando os resultados como a média das medidas e desvio padrdo correspondente e
propriedades avaliadas como resisténcia a tracdo, modulo de elasticidade e elongagdo na

ruptura.

Tabela 7 - Propriedades mecéanicas dos biocompdsitos de PBAT com OM(5%).

Amostras Resisténcia a Modulo de Elongacdo na
Tracdo (MPa) Elasticidade (MPa) Ruptura (%)
PBAT 16,03+ 0,40 21,544+ 5,22 1484,5% + 66,56
PBAT+OM(5%) 10,57° + 0,27 18,414+ 1,39 927,39" + 66,90

Fonte: Propria (2024). Letras diferentes namesma coluna indicam diferencas significativas entre as
concentracdes de acordo com o teste de Duncan (p<0,05).
Fonte: A autora (2024).

Pode ser observado que os valores para todas as propriedades estudadas variaram
significativamente (p<0,05) com a concentracdo do OM, essa diminuicdo no modulo de
elasticidade, resisténcia mecénica e elongacéo pode ser devido ao deslizamento molecular, ou
seja, devido a formacdo de espacos livres intermoleculares dentro da cadeia polimérica,
diminuindo a interagdo molecular entre mondmeros (Filho, 2020). O mesmo observado por
Andrade et al. (2018), quando estudaram embalagens ativas de PBAT com 0leo essencial de
laranja, obtiveram resultados similares nas propriedades mecénicas.

Compreendendo que o PBAT possui boas propriedades mecanicas devido as unidades
aromaticas em sua cadeia molecular, como a flexibilidade (Zhang e Sharaf, 2023), também

podemos observar que o0 PBAT+BM, Figura 8, apresenta um modulo de elasticidade superior



62

ao do PBAT puro, pois as particulas de BM séo capazes de conferir rigidez ao PBAT,
trabalhando como enchimentos rigidos na matriz devido ao fendmeno de escoamento com
adicdo do BM (Jian et al., 2020; Xu, Qiao, Sun, 2020).

Tabela 8 - Propriedades mecénicas dos biocompdsitos de PBAT com BM(5, 10 e 15%).

Amostras Resisténcia a Médulo de Elongacéo na
Tracdo (MPa) Elasticidade (MPa) Ruptura (%)
PBAT 16,032+ 0,40 21,542 +£522 1484,5% + 66,56
PBAT+BM(5%) 10,67° + 0,43 22,472 +£1,21 854,25 + 87,69
PBAT+BM(10%) 9,18+ 0,44 27,29° +2,11 653,57°¢+ 43,50
PBAT+BM(15%) 8,029 +0,16 28,45 + 2,30 222,209 + 106,67

Fonte: Propria (2024). Letras diferentes namesma coluna indicam diferencas significativas entre as
concentracdes de acordo com o teste de Duncan (p<0,05).
Fonte: A autora (2024).

A adicdo de OM nas amostras de PBAT+BM apresentam também uma diminuicéo na
resisténcia mecanica e elongacdo em relacdo do PBAT puro por ser muito sensivel a
impurezas durante o estagio de encruamento (Xu, Qiao, Sun, 2020, Tsou et al. 2022),

observando na Tabela 9.

Tabela 9 - Propriedades mecéanicas dos biocompdsitos de PBAT com BM+OM(5, 10 e 15%).

Amostras Resisténcia a Modulo de Elongacéo na

Tracdo (MPa) Elasticidade (MPa) Ruptura (%)
PBAT 16,03+ 0,40 21,542 + 522 1484,5% + 66,56
PBAT+BM(5%)+OM(5%) 8,37 0,26 16,342 + 4,27 489,87 + 214,96
PBAT+BM(10%)+OM(5%) 7,49°+0,04 19,562 + 4,09 180,10°¢ + 32,04
PBAT+BM(15%)+0OM(5%) 6,81¢ +0,12 14,94% + 3,98 180,94°¢ + 28,80

Fonte: Propria (2024). Letras diferentes namesma coluna indicam diferencas significativas entre as
concentracdes de acordo com o teste de Duncan (p<0,05).
Fonte: A autora (2024).

Embora a incorporacdo gradativa de BM e OM cause diminui¢do na resisténcia a
tracdo e tenacidade do material PBAT, conferem ao PBAT maior médulo de elasticidade e
menor custo, podendo flexibilizar a quantidade das fibras na matriz para aplicagbes mais
amplas de acordo com a resisténcia requisitada para devidos fins de aplicacéo.

Em estudo de Xu, Qiao e Sun (2020), observou aumento do modulo de elasticidades
dos seus biocompdsitos de palha de milho/poli(butileno adipato-co-tereftalato) que afirma

uma transferéncia mais eficiente de tensdo entre sua matriz e carga de fibra.
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Junior et al. (2023) descreve que essa leve perda na resisténcia maxima do material, de
acordo com o teste estatistico de Duncan, € considerada insignificante quando adicionou palha

de milho a matriz de PBAT.
Avaliando todos os outros biocompdsitos com cargas de 15%, observamos que 0

maédulo elastico dos mesmos, Tabelas 8, 10, 11, 12, 13, 14 e 15, foram maiores que o do

PBAT puro, demonstrando que a rigidez do PBAT foi afetada significativamente com a

incorporacdo dos residuos.

Tabela 10 - Propriedades mecanicas dos biocompositos de PBAT com BM6(5, 10 e 15%).

Amostras Resisténcia a Modulo de Elongacao na
Tracdo (MPa) Elasticidade (MPa) Ruptura (%)
PBAT 16,032+ 0,40 21,542 +5,22 1484,5% + 66,56
PBAT+BM6(5%) 13,39 £ 0,22 21,332+ 0,97 856,57° + 32,14
PBAT+BM6(10%) 11,23+ 0,13 23,008 £4,51 516,95°+ 14,92
PBAT+BM6(15%) 12,289+ 0,21 39,15° +1,51 68,749 + 5,06

Fonte: Propria (2024). Letras diferentes namesma coluna indicam diferencas significativas entre as

concentracgdes de acordo com o teste de Duncan (p<0,05).
Fonte: A autora (2024).

Tabela 11 - Propriedades mecénicas dos biocompdsitos de PBAT com BM6+OM(5, 10 e 15%).

Amostras Resisténcia a Modulo de Elongacéo na

Tracdo (MPa) Elasticidade (MPa) Ruptura (%)
PBAT 16,03+ 0,40 21,5430 + 522 1484,5% + 66,56
PBAT+BM6(5%)+OM(5%)  11,62*+0,70 14,783 + 2,59 662,77 + 118,79
PBAT+BM6(10%)+OM(5%)  10,16°+ 0,05 13,15 + 3,50 417,44° + 20,37
PBAT+BM6(15%)+OM(5%)  10,79°+0,21 23,85+ 9,99 103,33¢ + 10,83

Fonte: Prdpria (2024). Letras diferentes namesma coluna indicam diferencas significativas entre as

concentracdes de acordo com o teste de Duncan (p<0,05).
Fonte: A autora (2024).

Tabela 12 - Propriedades mecanicas dos biocompdsitos de PBAT com PM(5, 10 e 15%).

Sample Resisténcia a Tracéao Mddulo de Elongacéo na
(MPa) Elasticidade (MPa) Ruptura (%)
PBAT 16,032+ 0,40 21,5430 +5 22 1484,5% + 66,56
PBAT+PM(5%) 13,50° £ 0,50 22,752 £ 1,15 883,420 + 71,42
PBAT+PM(10%) 10,76°+£ 0,12 17,48°> +0,74 466,88° £ 52,42
PBA+PM(15%) 11,639 +0,21 39,79¢+ 2,30 61,369 +2,41

Fonte: Propria (2024). Letras diferentes namesma coluna indicam diferencas significativas entre as

concentracdes de acordo com o teste de Duncan (p<0,05).
Fonte: A autora (2024).
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Tabela 13 - Propriedades mecanicas dos biocompaositos de PBAT com PM+OM(5, 10 e 15%).

Sample Resisténcia a Tracao Modulo de Elongacdo na

(MPa) Elasticidade (MPa) Ruptura (%)
PBAT 16,03+ 0,40 21,543¢ £ 522 1484,5% + 66,56
PBAT+PM(5%)+OM(5%) 11,32° + 0,44 15,100 + 4,64 710,03 + 89,93
PBAT+PM(10%)+OM(5%) 9,81¢+0,15 16,23 + 1,01 433,70° + 15,82
PBAT+PM(15%)+0OM(5%) 9,38°+0,11 26,842+ 2,18 159,909 + 49,72

Fonte: Propria (2024). Letras diferentes namesma coluna indicam diferencas significativas entre as
concentracgdes de acordo com o teste de Duncan (p<0,05).
Fonte: A autora (2024).

Tabela 14 - Propriedades mecénicas dos biocompdsitos de PBAT com PM6(5, 10 e 15%).

Sample Resisténcia a Tracao Madulo de Elongacéo na
(MPa) Elasticidade (MPa) Ruptura (%)
PBAT 16,032+ 0,40 21,542 £ 5,22 1484,5% £ 66,56
PBAT+PM6(5%) 13,55 +0,19 21,852+ 0,75 903,99 + 58,17
PBAT+PM6(10%0) 11,57°+£0,13 20,572 £ 5,77 509,04°+ 126,80
PBAT+PM6(15%) 11,44°+0,18 31,75° + 0,69 90,429 + 15,19

Fonte: Propria (2024). Letras diferentes namesma coluna indicam diferencas significativas entre as
concentracdes de acordo com o teste de Duncan (p<0,05).
Fonte: A autora (2024).

Tabela 15 - Propriedades mecanicas dos biocompdsitos de PBAT com PM6+OM(5, 10 e 15%).

Sample Resisténcia a Tracao Mddulo de Elongacéo na

(MPa) Elasticidade (MPa) Ruptura (%)
PBAT 16,03+ 0,40 21,542+ 5,22 1484,5% + 66,56
PBAT+PM6(5%)+0M(5%) 11,48 +0,21 22,022+ 0,85 670,62° + 41,68
PBAT+PM6(10%)+OM(5%0) 10,22¢+ 0,09 5,85+ 0,16 175,75¢ + 52,31
PBAT+PM6(15%)+OM(5%0) 10,01°+ 0,12 25,800+ 4,12 162,25¢ + 15,89

Fonte: Propria (2024). Letras diferentes namesma coluna indicam diferencas significativas entre as
concentracdes de acordo com o teste de Duncan (p<0,05).
Fonte: A autora (2024).

A elongacdo na ruptura de todos os biocompdsitos, pelo teste estatistico de Duncan,
sofreu alteracdo significativa desta propriedade nos biocompositos em relacdo a matriz de
PBAT pura.

Estes mesmos resultados podem ser observados em estudos como de Almeida (2019),
sugerem que a introducdo da carga de fibra de babacu enrijeceu significativamente e
enfragueceu moderadamente o PBAT, como esperado, e que estes efeitos foram intensificados
com o0 aumento do teor da carga. Vasconcelos (2023) verificou que a tensdo na ruptura e a

elongacdo na ruptura das amostras diminuiram, em relagdo ao PBAT puro, em até cerca de
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31% e 90%, respectivamente, ao adicionar fibra de cacto com 6leo essencial de cravo a matriz
do PBAT. No entanto, houve aumento do mddulo de elasticidade do compdsito em até 200%,

favorecendo assim a rigidez do material produzido.

4.4 ENSAIOS DE BIODEGRADACAO

Os corpos de provas utilizados para os ensaios de biodegradacdo foram injetados em
moldes redondos com 0,5 mm de espessura e 3,5 mm de didmetro. As formulac6es escolhidas
para serem estudadas foram descritas abaixo:

e PBAT puro

e PBAT+OM(5%)

o PBAT+BM(15%)

o PBAT+BM(15%)+OM(5%)
e PBAT+BM6(15%)

e PBAT+BM6(15%)+OM(5%)
e PBAT+PM(15%)

e PBAT+PM(15%)+OM(5%)
o PBAT+PM6(15%)

o PBAT+PM6(15%)+OM(5%)

A incubacdo do solo foi realizada a temperatura estabilizada em 35 + 2°C com reposi¢édo
de &gua do solo, com investigagdo da populagdo microbiana que indica a diversidade da flora
microbiana presente no solo (Figura 22 e 23), antes e apds incubacdo das amostras,
observando colbnias de fungos, bactérias e leveduras, assim obtendo um solo viavel para o

estudo de biodegradacao.



Figura 22 - Flora microbiana do solo em estudo antes da incubagdo das amostras.

Fonte: A autora (2024).

Figura 23 - Flora microbiana do solo em estudo ap6s término da incubagdo das amostras.

Fonte: A autora (2024).

4.4.1 Anélise de Perda de Massa

A Tabela 16 mostra a evolucéo da perda de massa dos filmes de PBAT puro e com
BM, PM e 5% OM ao longo de 6 meses.
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Tabela 16 - Variacao de perda de massa em fun¢do do tempo de biodegradacdo do PBAT puro e
biocompositos.

Perda de Massa (%) por Tempo de Incubacéo (meses)

Amostras

1 més 2 meses 4 meses 6 meses

PBAT puro 1,34+0,02 2,03+0,03 3,34£1,46 3,94+0,74
PBAT+OM(5%) 4,25%1,45 6,92+0,72 10,82+2,86 60,6416,85
PBAT+BM(15%) 7,31+0,25 11,29+44,20 7,07£2,67 49,0+4,94
PBAT+BM(15%)+OM(5%) 9,70+1,67 9,18+0,68 30,75%6,53 100,0+0,0
PBAT+BM6(15%) 6,03+0,77 4,73+1,82 15,51+5,28 10,27+0,73
PBAT+BM6(15%)+OM(5%)  9,19+0,26  36,26+4,78  10,89+3,75 12,16+3,95
PBAT+PM(15%) 8,55+0,29 10,26+1,92 11,30+0,81 12,24+0,41
PBAT+PM(15%)+0OM(5%) 12,31+1,07 12,83+0,69 15,78+0,54 14,61+0,66
PBAT+PM6(15%) 10,59+0,14 13,42+1,64 14,74+0,98 16,43+2,39
PBAT+PM6(15%)+OM(5%)  13,77+1,76  50,26+4,40  22,29+7,59 19,60+3,59

Fonte: A autora (2024).

Como pode-se observar que as amostras apresentaram altas taxas de degradacéo, onde
em 6 meses de incubacdo em solo simulado, a perda de massa do PBAT puro observada foi de
no maximo 3,94+0,74%, o que podendo ser divido as reacdes de hidrdlise estarem restritas as
camadas superficiais da amostra, possivelmente devido a fracdo aromatica presente no PBAT,
0 que leva a uma reducdo consideravel na velocidade de biodegradacdo da amostra (Filho,
2020).

A maior taxa de biodegradacdo para os biocompositos de PBAT com residuos in
natura de BM e PM (PBAT+BM e PBAT+PM) foi em torno de 49,0+4,94% em 6 meses e
12,54+1,85% em 4 meses, respectivamente, onde a adicdo de 6leo de mamona no
biocomposito de PBAT com BM in natura (PBAT+BM+0OM) aumentou a susceptibilidade
biodegradacéao, ficando com uma taxa de 100,0+£0,0% em 24 semanas, diferente da insercao
de 6leo de mamona ao biocomposito de PBAT com PM in natura (PBAT+PM+OM), onde a
taxa chegou a 16,73+0,31% em 4 meses.

Observando a maior taxa de biodegradacdo para 0s biocompositos de PBAT com
residuos tratados (6% de NaOH em 10 min) de BM6 e PM6 (PBAT+BM6 e PBAT+PM6) foi
em torno de 8 semanas a perda de massa dos biocompdsitos é mais acentuada, tanto para o
PBAT+15%BM6+OM e PBAT+15%PM6+OM e ap0s 12 semanas do tempo de
biodegradacdo a uma diminuicdo na variabilidade do resultado que pode ser devido a

quantidade diferente de microrganismos atuantes sobre os biocompositos enterrados em solo,
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onde o mesmo observado por Filho (2020). Essa variacdo pode ser observada para todas as
formulagbes dos biocompdsitos.

Os resultados indicam que a perda de massa foi maior para 0s biocompoésitos com
insercdo de residuos tratados com 6leo de mamona, ou seja, 0s biocompdsitos mostraram-se
menos resistentes a biodegradacdo do que a matriz de PBAT pura que pode ser atribuida tanto
a higroscopia das fibras celuldsicas quanto possivelmente & natureza fendlica da lignina
presente nos residuos in natura que pode ter retardado o ataque por microorganismos que
também pode ser observado na Figura 24 (Hablot et al. (2013); Nunes, Bardi e Carvalho,
(2016).
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Figura 24 - Aspecto visual das amostras de PBAT puro e biocompositos de BM, BM6, PM e PM6

com/sem OM.
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Como podemos observar as fotografias mostram as alteracdes na aparéncia das varias
formulagcbes, onde h& alterages visuais significativas a partir das primeiras semanas como
aparecimento de manchas, fissuras superficiais, rachaduras e rugosidades, onde o PBAT puro
apresentou apenas manchas em sua estrutura, essas mesmas condigdes foram observadas por
Filho (2019), Qi et al. (2021), Tsou et al. (2022), Nunes, Bardi e Carvalho (2016), Wei et al.
(2022), Dammak et al. (2020) e Wang et al. (2022).

Além de que o OM néo retarda a perda de massa dos filmes nas condicdes estudadas
(Filho, 2020; Wei et al. 2022; Qi et al. 2021; Tsou et al. 2022), assim essa alta
biodegradabilidade o torna interessante para aplicacdes em embalagens alimenticias e outras
aplicacbes que poderdo facilmente se biodegradar ap6s o seu descarte e/ou utilizagdo no meio
ambiente.

4.4.2 Analise de Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Andlises de Infravermelho foram realizadas com finalidade de avaliar as possiveis
alteracdes quimicas em componentes, antes e ap06s diferentes tempos de biodegradacdo, onde

estdo demonstradas na Figura 25.

Figura 25 - Espectros de biodegradacdo no periodo de 0 a 6 meses dos biocompdsitos de a) PBAT
puro. b) PBAT+OM.
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Fonte: A autora (2024).
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A partir do espectro FTIR do PBAT e PBAT+OM, as estruturas quimicas principais
desses componentes podem ser observadas pelos picos proximo a 3030 cm? e 2800 cm?
referente ao estiramento de ligacdo do carbono sp3 com hidrogénio (C-H), o pico de vibragédo
de alongamento do carbonila de ligacGes ésteres C=0 foi de 1710 cmt do PBAT, picos em
1250 cm!, que caracteriza as ligacOes ésteres C-O-C encontrados no PBAT e OM (Tsou et al.
2022; Castro, 2019; Gil-l6pez et al. 2019).

Apobs a incubacdo dos filmes em solo por 6 meses, podemos observar que nao houve
mudancas nas cadeias poliméricas do PBAT puro, PBAT+OM, PBAT+BM e
PBAT+PM6+0OM, o que condiz com a baixa perda de massa apds incubacdo por 6 meses ja
comentado anteriormente, como também documentada em estudos anteriores como de Filho
(2020).

Pode-se observar mudancgas de cadeias poliméricas na fase insoluvel extraida do
PBAT+BM+OM, PBAT+BM6, PBAT+BM6+OM, Figura 26 e o PBAT+PM,
PBAT+PM+OM e PBAT+PMS6, Figura 27, em varias regides do espectro, dentre eles, a
analise da banda carbonila (C=0) em 1710 cm! fornecendo informacdes Uteis, uma vez que
0os modos C=0 tipicos de esteres possuem caracteristicas peculiares e distintas para cargas e
polimeros, pois quando o ataque microbiano hidrolisar as ligagdes tipo ester do PBAT havera
producéo de alcool (-OH) pela hidrélise de acordo com Filho (2020), Qi et al. (2022) e Wei et
al. (2022).
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Figura 26 - Espectros de biodegradacdo no periodo de 0 a 6 meses dos biocompositos de a)
PBAT+BM+OM b) PBAT+BM+OM c) PBAT+BM6 d) PBAT+BM6+OM.
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Figura 27 - Espectros de biodegradacdo no periodo de 0 a 6 meses dos biocompositos de a)
PBAT+PM b) PBAT+PM+OM c) PBAT+PM+OM d) PBAT+PM6.
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Fonte: A autora (2024).

Assim a instabilidade dos biocompdsitos aumentaram e forneceu locais para
colonizacdo microbiana e clivagem enzimatica (Corradini et al. 2019), produzindo um
aumento entre a regido de 3500 cm a 3100 cm™, o que pode estar relacionado a clivagem de
ligacOes éster e a geracdo de grupos livres de hidroxila, com atencdo para o espectro do
PBAT+BM+0OM que obteve uma perda de massa de 100% assim ndo contendo no espectro da
Figura 26a e b.

A intensidade dos picos de absor¢do da vibracdo de alongamento entre 1000 cm-! e

1200 cm1, que caracteriza as ligagGes ésteres C-O-C variou ligeiramente, o que pode estar
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relacionado a formacdo de novas carbonilas, devido também ao processo de hidrolise (Jia et
al. 2021; Filho, 2020; Wei et al. 2022), assim foi consistente com a pontuacao visual de perda

de massa que se usa para refletir a tendéncia de desintegracao dos biocompositos.

4.4.3 Andlise de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

De acordo com os pardmetros de DSC, os valores da temperatura de cristalizacdo
(TC), a temperatura de fusdo (Tf), a entalpia de cristalizagdo (AHc), a entalpia de fusdo (AHY)
e o grau de cristalinidade (XC) das amostras dos biocompdsitos de PBAT estdo demonstrados
nesta secao.

Avaliando os dados do PBAT puro e PBAT+OM, Tabela 17, especificadamente a TC,
podemos observar que ha uma tendéncia de aumento na temperatura de cristalizacdo apos

incubacdo em solo por até 6 meses.

Tabela 17 - Propriedades térmicas dos biocompositos de PBAT e PBAT+OM.
Tempo de Biodegradacdo TC (°C) AHc (J/g) Tf (°C) AHf (J/g) XC (%)

(meses)
PBAT puro
0 68,38 16,24 120,07 11,86 10,40
1 71,80 16,02 121,33 12,68 11,12
2 76,99 13,20 121,53 10,57 9,27
4 73,53 12,13 122,58 11,45 10,04
6 75,10 16,07 122,12 13,78 12,09
PBAT+OM
0 80,59 15,64 121,09 11,25 9,87
1 82,38 13,27 123,81 9,42 8,26
2 85,25 14,09 123,61 10,23 8,98
4 86,64 11,97 125,39 8,63 7,57
6 87,41 14,01 124,33 10,85 9,52

Fonte: Aautora (2024).

Em outras palavras, o polimero degradado inicia o processo de cristalizagdo a uma
temperatura mais elevada quando se encontra no estado fundido e esta se resfriando, 0 mesmo
observado em estudos de Filho (2020) e Wei et al. (2022). Esse mesmo padrdo pode ser
observado para Tf, com alteracdes mais perceptiveis para os biocompositos de PBAT+OM.

Observando os dados do PBAT+BM e PBAT+BM+0OM, Tabela 18, podemos notar a
mesma tendéncia que pode ser devido a acdo microbiana nas unidades butileno adipato do

PBAT, resultando em uma maior ordenacdo desses cristais no polimero, como também
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resultando em mais unidades de butileno tereftalato, assim proporcionando aumento na Tf
(Tsou et al., 2022; Xu, Qiao e Sun, 2020; Filho, 2020).

Tabela 18 - Propriedades térmicas dos biocompositos de PBAT+BM e PBAT+BM+OM.
Tempo de Biodegradagcdo  TC (°C) AHc (J/g) Tf (°C) AHf (J/g)  XC (%)

(meses)
PBAT+BM
0 85,94 13,68 122,34 88,21 7,74
1 88,54 13,84 124,46 9,93 8,71
2 87,77 15,50 124,62 9,56 8,39
4 89,50 13,78 125,40 9,95 8,73
6 89,36 15,12 124,61 11,90 10,44
PBAT+BM+OM
0 85,13 12,72 120,55 8,71 7,64
1 91,27 15,44 127,55 10,69 9,37
2 88,69 14,65 125,31 10,31 9,04
4 91,40 10,53 126,47 6,37 5,58
6 — —— —— —— —

Fonte: A autora (2024).

Podemos também observar uma oscilacdo de aumento na XC, apds os biocompositos
passarem por processo de biodegradacdo em solo apds 6 meses e pode ser explicado que
tipicamente, 0s microrganismos e suas enzimas degradativas secretadas atacam,
preferencialmente, regides amorfas. A redugdo dessas regibes amorfas inevitavelmente
aumenta as regifes cristalinas, o que se reflete na Tf e no aumento da cristalinidade. Esse
resultado € bastante positivo no sentido de que a aditivacdo com as fibras ndo ira alterar o
processamento térmico dos biocompositos (Tsou et al., 2022; Xu, Qiao e Sun, 2020; Filho,
2020; Ren et al., 2019).

Essas consideracdes podem ser notadas em todos os biocompositos demonstrados nas
tabelas 19, 20 e 21 abaixo.



Tabela 19 - Propriedades térmicas dos biocompdsitos de PBAT+BM6 e PBAT+BM6+0OM.

Tempo de Biodegradagdo  TC (°C) AHc (J/g) Tf (°C) AHf (J/g)  XC (%)

(meses)
PBAT+BM6
0 90,97 11,37 124,51 7,69 6,64
1 93,44 11,81 125,86 5,76 5,05
2 93,17 12,77 114,18 9,0 7,89
4 93,56 13,84 126,98 8,20 7,19
6 95,57 13,93 126,84 8,96 7,86
PBAT+BM6+OM
0 87,87 11,48 122,20 8,38 7,35
1 89,50 11,48 125,62 7,89 6,92
2 92,51 13,82 126,10 10,25 8,99
4 90,34 12,70 126,30 7,70 6,75
6 93,27 17,0 126,25 8,36 7,34

Fonte: A autora (2024).

Tabela 20 - Propriedades térmicas dos biocompositos de PBAT+PM e PBAT+PM+OM.

Tempo de Biodegradagcdo  TC (°C) AHc (J/g) Tf (°C) AHf (J/g)  XC (%)

(meses)
PBAT+PM
0 91,03 11,44 124,52 8,75 7,68
1 92,41 16,36 126,04 10,48 9,20
2 91,79 13,96 128,72 10,08 8,84
4 93,84 15,05 125,26 10,61 9,31
6 94,97 13,69 127,10 9,81 8,60
PBAT+PM+OM
0 82,79 14,15 120,44 9,71 8,562
1 84,48 14,79 123,87 6,60 5,79
2 87,55 10,81 126,18 9,23 8,10
4 118,16 10,62 161,45 7,20 6,31
6 88,50 13,53 125,19 9,10 7,98

Fonte: A autora (2024).
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Tabela 21 - Propriedades térmicas dos biocompositos de PBAT+PM6 e PBAT+PM6+0OM.

Tempo de Biodegradagcdo  TC (°C) AHc (J/g) Tf (°C) AHf (J/g) XC (%)

(meses)
PBAT+PM6
0 90,03 10,21 124,28 7,07 6,20
1 95,37 13,30 127,08 8,54 7,49
2 92,71 14,35 126,14 9,51 8,34
4 94,12 15,46 126,62 10,07 8,83
6 04,24 14,49 125,97 9,15 8,32
PBAT+PM6+OM
0 87,09 10,42 124,45 6,06 5,32
1 91,80 13,93 128,17 11,97 10,50
2 90,33 16,03 126,28 11,69 10,26
4 93,76 12,65 126,15 8,53 7,48
6 94,38 12,90 129,10 9,33 8,18

Fonte: A autora (2024).

4.4.4 Analise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia microscépica dos biocompédsitos de PBAT puro e com OM foi
observada por MEV e apresentada na Figura 28.

Figura 28 - Imagens de microscopia eletrdnica de varreduras dos biocompoésitos de PBAT e OM.
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Fonte: A autora (2024).




78

De acordo com as imagens, os filmes de PBAT e PBAT com OM antes de serem
enterrados no solo estavam integros e lisos. Ap6s 6 meses enterrados no solo a atividade de
microrganismos criou alguns orificios no filme PBAT, onde a superficie do filme ainda tinha
uma grande &rea que permaneceu plana, ja para os filmes de PBAT+OM mostraram
rachaduras na superficie do filme e alguns poros, perdendo também sua planicidade original e
surgindo estruturas irregulares e desiguais (Wei et al. 2022; Dong et al. 2022; Wang et al.
2022).

Observando os outros biocompositos das Figuras 29 e 30, mostra também que ocorreu
a erosdo de camadas profundas nos filmes, tornando-se mais severas com a adi¢do do dos
residuos e OM, assim demonstrando que os filmes aqui apresentados sdo susceptiveis ao
ataque microbiano em solo, consistentes com os resultados obtidos nas medicdes de perda de

massa ja mencionadas (Wei et al. 2022; Dong et al. 2022; Wang et al. 2022).
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Figura 29 - Imagens de microscopiaeletrénica de varreduras dos biocompositos de PBAT com BM,

OM e PM.
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Figura 30 - Imagens de microscopiaeletronica de varreduras dos biocompositos de PBAT com BM6,

OM e PM6.
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MESES

Em estudos, Dong et al. (2022) encontrou nas superficies dos seus filmes pequenas

fissuras e anormalidades, erosdo severa com fissuras e buracos profundos apds a

compostagem. Em Wei et al. (2022) a presenga de microrganismos intrinsecos no solo criou

rachaduras na superficie dos seus filmes e alguns poros, como também perderam seu

nivelamento original e surgiram estruturas irregulares e desiguais, perfuracdes e rachaduras
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eram Obvias na superficie do filme PBAT e ocorreu a erosdo das camadas profundas dos

filmes.
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5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos mostraram que o tratamento alcalino nos residuos se mostrou
mais eficiente na remogdo da hemicelulose e lignina, 0 que ocasionou uma razoavel aderéncia
a matriz o que foi constatado ap0s ensaios mecanicos, assim favorecendo um melhor
desempenho mecénico dos biocompositos. Como também os resultados de infravermelho
indicam que a insercdo das fibras ndo alterou as propriedades quimicas, ainda aumentando a
estabilidade térmica da matriz de PBAT durante o processamento.

Outro aspecto interessante € para os estudos dos materiais desenvolvidos nesse estudo,
é a facilidade na confeccdo dos filmes através dos processos de extrusdo e injecdo a
independer do quantitativo de adicdo das cargas dos residuos e OM na matriz de PBAT.

Referente ao estudo de compostagem, a adicdo das fibras, a incubacdo com devido
solo e temperatura cooperam na biodegradacdo PBAT, resultados que foram possiveis
observar na superficie dos biocompositos erosdo evidente e buracos em toda superficie
confirmando mudancas fisicas devido ao processo de biodegradacao, ocasionando uma perda
de massa significativa chegando a total biodegradacdo com auséncia dos filmes em solo para
composicéo de PBAT+BM+OM.

Nesse contexto, a adicdo dos residuos aqui estudado pode ser uma excelente opcao
para a fabricagdo de produtos a base de PBAT, como embalagens alimenticias. Integrar
bagaco de malte com 6leo de mamona melhora o processo de biodegradacdo do PBAT,
oferecendo uma excelente opcao para a criacdo de produtos descartaveis. 1sso porque ajuda a

acelerar a decomposicao desses materiais quando descartados no meio ambiente.

5.1 SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

e Estudar através da Relaxometria de RMN a interacdo do 6leo de mamona com a
matriz de PBAT.

e Testar a atividade antimicrobiana do éleo de mamona nos biocompdsitos para analise
da viabilidade de uso em embalagens ativas e em outras aplicagdes.

e Ampliar o estudo sobre a biodegradabilidade dos biocompositos, incluindo os efeitos
da exposi¢do dos compdsitos a radiacdo ultravioleta.

e Avaliar outras propriedades relevantes como permeabilidade ao vapor de agua e

toxicidade dos biocompdsitos.
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