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RESUMO

Residuos agroindustriais de acai (Euterpe precatoria), tucuma (Astrocaryum aculeatum) e
guarand (Paullinia cupana var. sorbilis (Mart.) Ducke, sindbnimo Paullinia cupana) sao
descartados, na maioria das vezes, de forma inadequada contribuindo para a poluigédo do
ambiente. A fim de apresentar uma solucgéo para esse problema desenvolveram-se bioprodutos
(biocompdsitos) com residuos fibrosos de acai, guarana, tucuma e polipropileno (PP). Dessa
forma, foram produzidas diferentes combinac@es de bioprodutos por injecéo plastica, em uma
empresa do Polo Industrial de Manaus. As caracteristicas fisico-quimicas, morfoldgicas e
térmicas dos bioprodutos foram determinadas por espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier - reflectancia total atenuada (FTIR-ATR), microscopia eletronica de
varredura (MEV), analise termogravimétrica (TGA), calorimetria exploratoria diferencial
(DSC) e propriedades mecénicas: tragdo e flex&o. Os resultados mostram que nos bioprodutos
ndo ha formacdo de novas fases cristalinas durante a injecdo plastica. As andlises
termogravimétricas indicam que o inicio da decomposicéo do PP ocorre em aproximadamente
397 °C e finaliza a 475 °C, enquanto nos bioprodutos ocorre a 300 °C, e finaliza em cerca de
475 °C. As transformacdes térmicas para o PP ocorrem a 437,3 °C e para 0s bioprodutos de
167,8 °C a 464,0 °C. Os testes mecanicos de tracdo mostram que a ruptura dos bioprodutos
ocorrem com a formacdo de microvazios tipicos de conglomerados com fases distintas. Além
disso, os bioprodutos produzidos apresentam resisténcia a tragdo inferior ao PP. Mas 0 mesmo
ndo pode ser afirmado para a flexdo, cujos bioprodutos possuem praticamente a mesma flexao
que o PP. Apesar dos resultados obtidos nos testes mecanicos, os bioprodutos ainda pode ser
considerados materiais aplicaveis em produtos plasticos menos exigentes em termos de tracdo
e flexdo. Essa afirmacdo se baseia na redugdo em cerca de 10 % de PP, além de introduzir
matéria-prima sustentavel na composicdo das matrizes poliméricas usadas na industria de

injecdo pléstica.

Palavras-chaves: residuos, acai, tucuma, guarana, fibras lignocelulosicas.
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ABSTRACT

Agroindustrial waste from acai (Euterpe precatoria), tucuma (Astrocaryum aculeatum), and
guarand (Paullinia cupana var. sorbilis (Mart.) Ducke, synonym Paullinia cupana) are
discarded, most of the time, inappropriately, contributing to environmental pollution. In order
to present a solution to this problem, bioproducts (biocomposites) were developed with fibrous
waste from acai, guarana, tucuma and polypropylene (PP). In this way, different combinations
of bioproducts were produced by plastic injection, in a company in the Manaus Industrial
Complex. The physicochemical, morphological, and thermal characteristics of the bioproducts
were determined by Fourier transform infrared spectroscopy — attenuated total refletance
(FTIR-ATR), scanning electron microscopy (SEM), thermogravimetric analysis (TGA),
differential scanning calorimetry (DSC) and mechanical properties: tension and flexion. The
results show that in bioproducts there is no formation of new crystalline phases during plastic
injection. Thermogravimetric analyses indicate that the beginning of the decomposition of PP
occurs at approximately 397 °C and ends at 475 °C, while in bioproducts it occurs at 300 °C,
and ends at around 475 °C. Thermal transformations for PP occur at 437,3 °C and for
bioproducts from 167,8 °C to 464,0 °C. Mechanical tensile tests show that the rupture of
bioproducts occurs with the formation of microvoids typical of conglomerates with different
phases. Despite this, the bioproducts produced have lower tensile strength than PP. But the
same cannot be said for flexure, whose bioproducts have practically the same flexure as PP.
Despite the results obtained in mechanical tests, bioproducts can still be considered materials
applicable in plastic products that are less demanding in terms of traction and flexion. This
statement is based on the reduction of around 10 % of PP, in addition to introducing sustainable

raw materials into the composition of polymer matrices used in the plastic injection industry.

Keywords: waste, acai, tucuma, guarana, lignocellulosic fibers.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

Ao longo dos anos, a geracgdo e disposi¢do inadequada de uma grande quantidade
de residuos sélidos urbanos tem sido um desafio mundial para a construgdo de uma
sociedade sustentavel. O consumo e o beneficiamento de algumas frutas tropicais geram
grandes quantidades de residuos de polpas, cascas e sementes.

A implementacdo de préticas sustentaveis € uma das solucBes para questdo da
reducdo de residuos, pois proporciona menor impacto ambiental decorrente das diversas
atividades humanas, principalmente em areas de florestas como a Amazonia. Além da
economia de recursos naturais, geracao de empregos e rendas.

No modelo da economia circular, os residuos sao reinseridos no processo produtivo,
principalmente como subprodutos em um processo ciclico. Por isso, o setor privado deve
exercer um papel essencial no desenvolvimento sustentavel com acdes que procurem aliar
a atividade econdmica com a preservacdo ambiental.

Nesse contexto, a comercializa¢do e industrializacdo dos frutos amaz6nicos como
acai, guarana e tucuma geram grandes quantidades de residuos constituidos por fibras
vegetais (lignocelulosicas) curtas. Essas fibras curtas podem ser reaproveitadas para
producdo de (bio)compositos (bioprodutos) poliméricos usando técnicas convencionais
de producéo de plésticos, como extrusdo e moldagem por injecéo.

Por isso, a presente pesquisa tem como objetivo geral, desenvolver bioprodutos com
fibras vegetais de residuos de frutos de acai (Euterpe precatoria), guarana (Paullinia
cupana), tucuma (Astrocaryum aculeatum) e PP, em diferentes combinaces, utilizando
moldagem por injecdo plastica em uma empresa do Polo Industrial de Manaus (PIM).
Portanto, os objetivos especificos sao:

e Contribuir com uma proposta de reducéo de residuos dos frutos de E. precatoria,
P. cupana e A. aculeatum no ambiente;

e Caracterizar as fibras vegetais de E. precatoria, P. cupana e A. aculeatum
utilizando andlises lignoceluldsicas e técnicas de: FTIR-ATR, MEV, DRX, TGA, DSC e
MLO (microscopia de luz optica);

e Avaliar as caracteristicas fisico-quimicas, morfoldgicas e térmicas dos
bioprodutos utilizando: FTIR-ATR, MEV, TGA, DSC, além de ensaios mecanicos de
tracdo e flex&o.

16



2. REVISAO DA LITERATURA
2.1. Residuos solidos e o desenvolvimento sustentavel

Um dos grandes problemas da atualidade corresponde a questdo dos residuos
solidos urbanos, gerados diariamente em grandes quantidades causando diversos danos
ao ambiente (ARANTES et al., 2021). No Brasil, esse cenario € mais grave quando se
consideram os baixos niveis de reciclagem e reaproveitamento (VALERIO et al., 2021).

Para Fetene e colaboradores (2018), a reducéo de residuos pelo reaproveitamento e
reciclagem é a base do desenvolvimento sustentavel, pois torna o setor de residuos mais
ecoldgico devido a valorizagdo destes passivos ambientais como matérias-primas. Dessa
forma, a reciclagem pode contribuir significativamente para redugdo dos impactos
ambientais. Nesse sentido, Valério e colaboradores (2021) destacam a necessidade de
apropriacdo da responsabilidade ambiental e de mecanismos de participacédo cidada para
que as acdes ambientais passem do nivel conceitual para o nivel transformador. Portanto,
o setor privado deve desempenhar um papel central no desenvolvimento sustentavel, ndo
apenas em termos de crescimento econémico, mas também em termos das necessidades
ambientais e sociais do século XXI (SULLIVAN et al., 2018).

O modelo de economia circular vem ganhando destaque como fator chave para
impulsionar o desenvolvimento sustentavel. Reduzir consumo de matérias-primas, bem
como aumentar a quantidade de residuos reciclados, sao os desafios atuais que o sistema
de gestdo de residuos sélidos se impde (BERTANZA et al., 2021). Por outro lado, no
modelo linear, a economia se caracteriza por utilizar os recursos naturais sem considerar
sua limitacdo. Os processos produtivos se constituem pela transformacdo da matéria-
prima em produtos que apds sua vida Util sdo, em sua maioria, descartados sem o devido
aproveitamento. Assim, observa-se 0 aumento da producéo de residuos e 0s consequentes
impactos ambientais e a salde humana. Em oposi¢cdo ao modelo linear, a economia
circular se fundamenta em um processo ciclico no qual os residuos sdo reinseridos no
processo produtivo, seja como fonte de energia ou como subprodutos (ASSUNCAO,
2019).

Para Cangiotti e colaboradores (2022) de modo geral, a pesquisa cientifica e a
tecnologia buscam metas, como: minimizacdo de residuos, crescimento sustentavel e
competitividade econémica em longo prazo, entre outras. Mas precisam acelerar a

transicdo do modelo de economia linear para um modelo de economia circular (Figura 1).
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Ou seja, a producdo sustentavel de bens, a reducédo de residuos, a reutilizagéo e reciclagem

de recursos sao estabelecidas entre os cidadados e as industrias.

ECONOMIA LINEAR ECONOMIA CIRCULAR

Figura 1. Modelo de transicdo da economia linear para economia circular (COMETAIS,
2021).

Silva e colaboradores (2021) mencionam que as politicas publicas propulsoras do
modelo circular demonstram o seu papel de incentivo e poderdo ser, a principio,
adequadas a realidade de cada pais. Além disso, a presenca de parcerias publico-privadas,
principalmente em longo prazo, faz-se necessaria para que a mudanca disruptiva do
modelo de negdcio vigente aconteca. No Brasil sdo poucas as empresas com iniciativas
de sucesso na area de economia circular. Cerca de 75% das empresas sediadas no Brasil
adotam alguma iniciativa voltada para economia circular, entretanto, a maior parte ndo
sabe que as iniciativas se enquadram nesse conceito, isso se explica porque cerca de 70%
das pessoas entrevistadas nunca ouviram falar no termo economia circular.
Consequentemente, o0 pais deve seguir uma linha de acdo que promova a aproximacao das
universidades e instituicdes de pesquisa, fomentando projetos.

Na tabela 1, encontram-se algumas iniciativas de projeto ja desenvolvidos no

mundo.
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Tabela 1. Exemplos de iniciativas circulares no mundo (SILVA et al., 2021).

NOME DO i ~
LOCAL ANO AREA ACAO DESENVOLVIDA
PROGRAMA
Workshop para compartilhamento
de ideias sobre como o municipio
Plano de 3 ) )
Gestdo de e empresas privadas poderiam
Copenhague | 2019 Recursos e ; )
i residuos trabalhar juntos para transformar
Residuos i .
residuos em produtos e servicos de
economia circular.
Comunidade online e offline que
rene 0 governo municipal,
Oportunidades | empresas e moradores
Seul 2013 Share Hub . ) .
de negdcio interessados em  compartilhar
oportunidades econdmicas na
cidade.
Oportunidade | Compartilhamento de know-how
Londres 2017 | Advance London o o )
de negdcio para criacdo de valor sustentavel.
Acordos de ] . 3 )
. 3 . Estimulo a inovacdo na economia
Unido Inovagéo em Residuos e ) o
. 2015 ) ] circular e identificacdo de
Europeia Economia agua ) .
. barreiras regulatorias.
Circular
Acordo de  Regulamentacdo
Circular foi criado para reunido de
Bruxelas 2016 Be Circular Inovagao atores dos setores publico e
privado para identificar barreiras
regulatérias em diferentes setores.
3 Orgéo governamental que trabalha
. Zero Waste Inovacéo; .
Escdcia 2014 i pela eficiéncia dos recursos e na
Scotland residuos o
economia circular.
O projeto visa ajudar os parceiros
envolvidos a aumentarem a
8 regides da ] Inovacéo; capacidade de seus instrumentos
2017 | CircE Interreg ) i )
Europa residuos de politica para orientar a
economia para um modelo
circular.

Por isso, Veiga (2019) enfatiza que no Polo Industrial de Manaus (PIM), as

empresas devem ser avaliadas em termo de potencial de insercao de préaticas circulares na

19



economia, identificando os obstaculos para implementacéo e agindo para viabiliza-las,

pois sera necessario para manter a competitividade.

2.2. Residuos sélidos de frutos de acai (E. precatoria), guarana (P. cupana) e tucuma

(A. aculeatum).

A comercializagdo e industrializacdo dos frutos amazdnicos, como os das espécies
E. precatoria, P. cupana e A. aculeatum, geram grandes quantidades de residuos com
potencial de reaproveitamento.

O processamento do acai gera como residuos principalmente carocos que
corresponde a aproximadamente 85% do fruto (SANTOS et al., 2023). A quantidade
produzida de acai em 2022 na extracdo vegetal foi de 247.034 toneladas no Brasil. Os
estados do Para (PA) e Amazonas (AM) lideram a producdo com 164.902 e 53.729
toneladas, respectivamente (IBGE, 2022). As estimativas de residuos gerados
correspondem a aproximadamente 140.000 toneladas no Parad e 45.600 toneladas no
Amazonas. O fruto da espécie E. precatoria é globoso com 0,9 a 1,3 cm de diametro,
epicarpo liso de cor purpura-negra (Figura 2), mesocarpo com a mesma cor do epicarpo,
endocarpo duro e endosperma homogéneo (VIANNA, 2024).

A polpa é muito utilizada no preparo de alimentos e bebidas (PACHECO-
PALENCIA et al., 2009) e muito consumida no mercado brasileiro e internacional. Mas,
por outro lado, essa bioindlstria ndo tem um processo de descarte adequado para
toneladas dos residuos fibrosos produzidos. Por isso, os residuos fibrosos sdo geralmente
descartados indiscriminadamente no ambiente (BARBOSA e CARVALHO JUNIOR,
2022).

Figura 2. Frutos de acai maduros (RODRIGUEZ et al., 2015).
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O fruto da espécie P. cupana (Figura 3) é esférico, enegrecido e brilhante
assumindo uma forma de cépsula dentro da qual h& apenas uma semente que quando
madura muda para vermelho-alaranjada (KUSKOSKI et.al., 2005).

Figura 3. Arbustos com frutos de guarana em Maués - AM, Brasil (SHUTTERLOCK,
2024).

As sementes sdo usadas para produzir guarand em pé (DALONSO e PETKOWICZ,
2012) e comumente utilizadas para produzir refrigerantes, bebidas energéticas e produtos
farmacéuticos (SILVA JUNIOR et al., 2022). Uma industria de extracdo de aromas, por
exemplo, gera até 92 toneladas/ano de residuos de guarana (ROCHA et al., 2020).

A quantidade total mensal de residuos de carogos (endocarpos) de tucuma € de
aproximadamente 50 toneladas na cidade de Manaus (KIELING et al., 2019). O fruto da
espécie A. aculeatum é globoso a elipsoide (4,5 - 6,5 x 3,5 - 4,5cm); epicarpo liso e
amarelado; mesocarpo (polpa) carnudo e alaranjado; endocarpo duro e preto; améndoa
interna branca (Figura 4). A polpa é bastante apreciada e consumida na regido amazonica.
Ela é facilmente encontrada no comércio, sendo consumida fresca ou em uma variedade
de receitas da culinaria regional (VIANNA, 2020).

Figura 4. Fruto do tucuma semidescascado e em corte transversal (SHUTTERLOCK,
2024).

Os dados indicam que, em principio, a quantidade de residuos gerados pelas
agroindustrias no Amazonas acumula um potencial constituidos por celulose,
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hemicelulose, lignina (fibras lignoceluldsicas), corantes, entre outros. Podendo ser til ao
homem e ao ambiente com um produto de valor agregado tal como os compdsitos
(GAETE et al., 2020). Callister Junior e Rethwisch (2012) definem compoésito como
qualquer material multifasico que exibe uma proporcao significativa das propriedades de
ambas as fases constituintes. Ou seja, 0 composito é obtido com a melhor combinacéo de
propriedades (principio da agcdo combinada). Geralmente, uma fase, a matriz (polimérica)
é continua e envolve a outra fase, a dispersa (fibras naturais). Nesse contexto, 0s

compositos mencionados nessa pesquisa serdo também denominados de (bio)compositos.

2.3. Fibras lignocelul6sicas e o desenvolvimento de bioprodutos

As fibras naturais vegetais (Figura 5) sdo compositos de fibrilas de celulose
mantidas unidas por uma matriz de lignina e hemicelulose (Figura 6). Cada fibrila tem
uma estrutura complexa em camadas, consistindo em uma parede primaria fina que
circunda uma parede secundaria espessa. A parede secundaria € composta por trés
camadas e a espessa camada média determina as propriedades mecénicas da fibra. A
camada média consiste em uma série de microfibrilas celulares helicoidais formados a
partir de moléculas de celulose de cadeia longa (JAYARAMAN, 2003).

Material lignocelulésico

Hemicelulose

Celulose

Parede celular

Figura 5. Material lignocelulésico: estrutura de uma fibra natural vegetal (adaptado de
IEA BIOENERGY, 2014).

Silva e colaboradores (2009) destacam que além dos componentes mencionados
anteriormente sdo encontrados compostos inorganicos e moléculas extraiveis com

solventes organicos, como carboidratos simples, terpenos, polifendlicos, entre outros.
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Essas fibras naturais vegetais séo denominadas de fibras lignocelulésicas que ocorrem
espontaneamente na natureza, outras sdo residuos gerados, principalmente pela

agroindustria.
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Figura 6. Estrutura quimica da (a) celulose, (b) hemicelulose e (c) lignina (MAURYA e
MANIK, 2023).

Khalid e colaboradores (2021) relatam que atualmente, os materiais compoésitos
poliméricos reforcados com fibras naturais vegetais sdo de grande interesse devido
principalmente a sua natureza ecologicamente correta, leveza, baixo custo e propriedades
mecanicas nobres. Além terem ampla aplicacdo na engenharia, um campo de pesquisa que
esta em constante desenvolvimento.

Ainda em concordancia com Silva e colaboradores (2009) a elevada disponibilidade
de fibras lignoceluldsicas abre uma grande oportunidade para avangos tecnologicos que
agreguem valor aos residuos da agroindustria. As fibras lignocelulosicas sdo excelentes
matérias-primas para compositos a base de plasticos que podem ser preparados como uma
alternativa ao descarte de polimeros ndo biodegradaveis, como uma forma de reciclagem,
atribuindo novas fungdes a polimeros com propriedades inferiores, se comparados ao

polimero virgem de origem.
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Os compdsitos poliméricos com fibras vegetais tém se mostrado promissores
quando aplicados na construgéo civil e na producdo de artefatos de uso geral, tais como:
solados de calgados, pentes, utensilios domésticos e outros (SANTOS et al., 2010).

Os compositos de fibras naturais, hidrofilicas tém a desvantagem de ndo serem
facilmente compativeis com a matrizes poliméricas, hidrofobicas. Portanto, uma pobre
fixacdo interfacial entre a fibra e a matriz geralmente se forma, o que leva a propriedades
mecanicas reduzidas do que a fase continua, uma vez que as fibras atuam como um espago
vazio dentro da matriz em vez de reforca-la. Este € um dos principais motivos para nao
conseguir ampla aplicacdo destes compositos, apesar de ter uma grande taxa de producéo
do que as fibras sintéticas (HASAN et al., 2022).

Para Santos e colaboradores (2010) adigdo de agentes de acoplamento simplifica o
processo de fabricacdo de compdsitos. Hasan e colaboradores (2022) mencionam que o PP
modificado com anidrido maleico (PPAM) tem sido um dos agentes de acoplamento
utilizado em comp@sitos de fibras naturais.

Doan (2006) afirma que os mecanismos de interagéo interfacial podem ser entendidos
a partir do modelo apresentado na Figura 7, no qual provavelmente interaces quimicas
(ligacbes covalentes e ligacao de hidrogénio) devem ser formadas entre os grupos hidroxila
da fibra de celulose e o anidrido maleico do agente de acoplamento. Como consequéncia

ha melhor adeséo entre a fibra e a matriz.
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Figura 7. Mecanismo de acoplamento do PPAM com fibras celuldsicas (SANTOS et al.,
2010).

Por outro lado, Arbelaiz e colaboradores (2005) aplicaram os tratamentos de
viniltrimetoxisilano e anidrido maleico a fibras de linho e ndo obtiveram efeito sobre as
propriedades mecanicas dos compositos. Maurya e Manik (2023) citam que o

desenvolvimento de novas tecnologias, compositos a base de PP tornaram-se um potencial
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substituto para plasticos, usados em diferentes componentes na indudstria automotiva. As
indUstrias j& estdo migrando para opgdes mais sustentaveis embora muitas empresas ja
tenham desenvolvidos biocompoésitos para modulo de portas, suporte de painel de
instrumentos, acessorios de carrocerias, entre outras, mas as desvantagens como as baixas
propriedades mecanicas ainda sdo problemas significativos.

Ainda de acordo com Hasan e colaboradores (2022), o método escolhido para a
fabricagdo de compdsitos com fibras naturais depende do tipo de matriz a ser utilizada e
das condicdes para o processamento que dependera do tipo de fibra. O longo tempo de
processamento, pds-processamento e o alto custo associado a resina termofixa tém atraido
o0 interesse dos pesquisadores para as resinas termoplasticas como matriz polimérica. Por
outro lado, o compdsito de matriz termoplastica pode ser produzido em um tempo de
processamento muito menor (em um minuto ou menos).

Para Granado (2010) a moldagem por injecdo de termoplasticos (Figura 8), de um
modo geral, é recomendada, pois é feita através de um ciclo de opera¢bes em que
primeiramente o material é aquecido para que adquira viscosidade, depois é realizada a
moldagem através de pressdo previamente estabelecida e por Gltimo o resfriamento no

qual o material adquire rigidez.

Pressio

RESFRIAMENTO |
~a_

PRODUTO
FINAL

Figura 8. Ciclo de operagdes na moldagem por injecdo (GRANADO, 2010).

Calor

Portanto, desenvolver produtos sustentaveis é um dos principais desafios
enfrentados pela industria no século XXI (MAXWEEL e VAN DER VORST, 2003).[[[[[[
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2.4. Polipropileno: um plastico versatil

De acordo com Rosa e colaboradores (2020) o polipropileno (PP) esta entre os
polimeros mais fabricados devido a suas inimeras aplicacdes e custo relativamente baixo.
Ele é um plastico leve com densidade de 0,85-0,91 g.cm3, além de moderada resisténcia
mecanica e de facil processamento. Esse polimero termoplastico semicristalino foi
polimerizado cataliticamente a partir do propileno (Figura 9) pela primeira vez em 1954
e ganhou rapidamente destaque em toda Europa (WANG et al., 2023)

CH;E I|Iln

propileno polipropileno

Figura 9. Polimerizacdo do propileno para obtencdo do PP (DALLAMUTA et al., 2020).
Brydson (1999) cita que a polimerizacdo do propileno utilizando certos

catalisadores do “tipo Ziegler”, produz trés diferentes tipos de estruturas: isotatico,

sindiotatico e atético (Figura 10).

(a) Isotatico

(b) Sindiotatico

(c) Atatico

Figura 10. Formas isotaticas, sindiotaticas e ataticas em polimeros vinilicos (BRYDSON,
1999).

A Figura 10 (a) apresenta uma estrutura isotatica na qual todos os grupos metil (-
R) estdo do mesmo lado da cadeia principal. Uma estrutura com grupos metil alternado é

mostrado na Figura 10 (b), que corresponde a estrutura sindiotatica, enquanto na Figura
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10 (c) observa-se um sistema aleatorio com grupos metil caracteristicos de estrutura
atatica. Assim, as estruturas isotaticas e sindiotaticas sdo regulares e capazes de
cristalizar, enquanto a atatica € irregular. Na pratica um polimero pode ter parte atatica e
isotatica ou sindiotatica. Os polimeros comerciais sdo geralmente cerca de 90-95%
isotaticos e muitos fabricantes afirmam que seus produtos sao altamente isotaticos.

O PP é o material mais importante entre as poliolefinas por trés razfes principais.
Primeiro, as excelentes propriedades do PP, como baixa densidade, alta temperatura de
fusdo e inércia quimica com baixo custo, tornam o PP ideal para aplica¢cdes de longa vida.
Em segundo lugar, o PP é um material altamente versatil, o que significa que é possivel
alcancar diversidade em projetos estruturais e propriedades mecanicas. Terceiro,
diferentes estruturas morfoldgicas do PP sdo possiveis usando cargas ou agentes de
reforco e misturando o PP com outros polimeros que resultam em caracteristicas
superiores (MADDAH, 2016).

Wang e colaboradores (2023) relatam que o PP (Figura 11) pode ser fundido e
moldado em qualquer forma e tamanho, sendo predominantemente utilizado na
moldagem por injecdo para gerar produtos para uso em setores industriais e domésticos.
Esses produtos vdo desde componentes automotivos a embalagens para alimentos. O PP
também é usado como polimero em matriz de materiais compositos. A ele podem ser
incorporados materiais de reforcos para obter melhorias nas propriedades
termomecanicas. Sendo assim, o PP é o responsavel por mais de 20 % de todos 0s

plasticos consumidos globalmente.

Figura 11. Gréos de PP para injecéo plastica (SHUTTERLOCK, 2024).

Berger (2023) expde que o consumo de plastico tem aumentado constantemente em
todo 0 mundo. Aproximadamente 460 milhdes de toneladas de plasticos sdo introduzidas
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no mercado a cada ano, enquanto cerca de 360 milhdes de toneladas de residuos plasticos
sdo geradas anualmente. Desse total de residuos plésticos gerados anualmente,
aproximadamente 50 % consistem em embalagens plasticas, 30 % de residuos plasticos
de construcado, industria e agricultura, enquanto o restante dos outros residuos inclui
equipamentos eletrénicos e elétricos, téxteis e produtos de consumo.

Rosa e colaboradores (2020) salientam que a reciclagem mecénica de plastico
polimérico consiste na reutilizacdo direta de residuos plasticos como um novo
componente por meio de moagem, 0 que torna 0 material mais homogéneo e mais facil
de misturar com cargas de reforco ou outros polimeros. Os residuos plasticos podem
receber uma nova forma ap6s o amolecimento. Os métodos mais conhecidos deste tipo
de processamento séo a extrusdo e a moldagem por injegéo.

Mohamad e colaboradores (2023) mencionam que o PP reciclado tem valor
agregado se integrado aos materiais de reforcos principalmente do tipo naturais organicos
e inorganicos, pois ocorre a reducdo de custos com o material e a0 mesmo tempo,
melhorarias na resisténcia e funcionalidade da matriz.

Portanto, reutilizar, reduzir e reciclar sdo formas sustentaveis de resolver
parcialmente esse problema ambiental, pois o descarte de PP pode ocasionar Sérios
problemas ambientais (PAIVA et al., 2021).

2.5. Compdsitos de PP com residuos de frutos de E. precatoria, P. cupana e A.
aculeatum: pesquisas de referéncias para o desenvolvimento de bioprodutos

Maurya e Manik (2023) relatam que as técnicas de extrusdo, injecdo e moldagem
por compressdo sdo amplamente utilizadas para o desenvolvimento de compdsitos
poliméricos com fibras curtas. Sendo a moldagem por injecdo usada para producao em
massa de materiais.

Por meio da revisao da literatura nas plataformas sciencedirect e google académico
(fevereiro de 2020 - 2024) foi verificado que ha apenas um artigo de pesquisa publicado
na lingua inglesa relatando a elaboragdo de madeira plastica com residuos de A.
aculeatum em matriz de PP por injecdo plastica sem agente de acoplamento. Essa
divulgacéo foi realizada por Kieling e colaboradores (2021) e aparece como resultado da
pesquisa realizada por meio das seguintes combinacdes de termos:

1°) “wood plastic” and:

“Euterpe precatoria”;
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“Paullinia cupana”;

“Astrocaryum aculeatum ”;

2°) “composites” and:

“Euterpe precatoria”;

“Paullinia cupana”;

“Astrocaryum aculeatum ”;

3% “wood plastic” and “reinforced” and “polypropylene” and “plastic injection” and

“coupling agent”;

4°) “natural fiber composite” and “reinforced” and “polypropylene” and “plastic
injection” and “coupling agent”.

Apesar da grande quantidade de residuos fibrosos gerados pelo processamento dos
frutos de E. precatoria, P. cupana e A. aculeatum h& somente uma publicacédo na lingua
portuguesa descrevendo a preparacdo de compoésitos com residuos de endocarpos de A.
aculeatum utilizando uma matriz de poliestireno de alto impacto por injegdo plastica sem
agente de acoplamento.

Dessa forma, a pesquisa de Kieling e colaboradores (2021) nortearam o
desenvolvimento dessa investigacdo. Além do trabalho de Ayrilmis e colaboradores
(2012) com fabricagdo de compositos a partir de residuos de tortas de sementes de
girassois (RTSG) em matriz de PP com e sem agente de acoplamento.

Kieling e colaboradores (2021) elaboraram compdsitos de madeira-plastico feito de
polipropileno reciclado (PP;) e pé de endocarpo de tucumad (pET) sem agente de
acoplamento que engloba questbes sociais e ambientais. Os compdsitos madeira-plastico
foram compostos por 10, 20, 30, 40 e 50 % em peso de pET combinado com PP, e
moldagem por injecdo plastica, sendo posteriormente caracterizados por FTIR, MEV,
ensaios de tracao, flexdo, entre outros. Dessa forma, foi observado que o pET néo reage
com a fase matriz. Em geral, a incorporagdo do pET ndo sé aumenta o moédulo de

elasticidade, mas também reduz a resisténcia (Tabela 2).
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Tabela 2. Composito madeira-plastico e os resultados de algumas técnicas de
caracterizacdo (KIELING et al., 2021)

Compdsitos madeira-pléstico: (pET) + PP reciclado (PPy) + injecéo pléstica.
pET com granulometria de 577£134 um, 49,4+0.9 % de celulose e 37,4+1.3 % de

lignina (previamente secos em estufa (~60 °C) por 6 h)

) ) Resisténcia a
L Resisténciaa | y Madulo
Composicdes (g) 3 Modulo (GPa) flex&@o
tracdo (MPa) (GPa)
TG/DSC (MPa)
57,25+3,01 | 1,14+
100 % PP, 23,06 £0,56 | 0,73+0,02
0,13
1,23 +
10 % pET + 90 % PP, Mesma 18,21+£0,93 | 0,73+0,02 | 54,57 + 3,19 0.08
estabilidade ’
_ 1,15+
20 % pET +80 % PP, |  térmica 17,84+120 | 0,73+0,04 | 56,39+ 4,06 008
1,28 +
30 % pET + 70 % PP, 14,13+2,38 | 0,83+0,05 | 53,68+7,07 011
Perda de :
40 % pET + 60 % PP, . 10,09 £ 2,72 48,68 +6,56 | 1,38+
estabilidade 0,94 + 0,07
_— 0,13
térmica
1,48 +
50% pET + 50% PP, 936+151 | 0,73+0,02 | 41,08+6,31 023
Outras informacdes importantes sobre 0s compositos madeira-plastico
Auséncia de novas bandas que sugere
FTIR-ATR a formac&o de outras espécies;
N&o hé reagdo entre o PP, e 0 pET.
Interface definida (gréos-matriz);
MEV Algumas regides com vazios (amostras fraturadas apds ensaio de tracdo)
evidenciando a separagdo entre 0s materiais.

O compésito feito com 20 % em massa de pET € um material promissor a ser usado
como madeira-plastico em aplicacGes de engenharia sustentavel devido suas propriedades
mecanicas moderadas.

Vale ressaltar que os compdsitos se apresentaram estaveis termicamente nas
composicdes de 10 e 20% de pET. E de modo geral, com interface definida e algumas
regibes com vazios pos fraturas revelando a separacao entre os materiais.

A Figura 12 mostra micrografias da se¢do transversal do composito madeira-

plastica (10 % pET + 90 % PP;) apos o ensaio de tracdo. As setas brancas indicam um
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efeito de extracdo de particulas nessa composi¢do, assim como em todas as outras
composi¢des de madeira-plastico. A seta verde aponta a morfologia do pET dentro do
compdsito madeira-pléstica que pode se apresentar em uma variedade de formas
(irregulares, grdos arredondados e prismaticos), atribuidos ao processo de moagem. No
entanto, uma interface bem definida entre os grdos pET e a matriz polimérica mostra que
o0s parametros de fabricacdo adotados séo eficientes para produzir um material uniforme
(KIELING et al., 2021).

Figura 12. Micrografias da secdo transversal do composito madeira-plastica (10 % pET
+ 90 % PPy) com ampliagéo da esquerda para direita (KIELING et al., 2021).

Ayrilmis e colaboradores (2012) investigaram as propriedades mecénicas de
residuos de tortas de sementes de girassois (RTSG) como reforco em compositos de PP
(Tabela 3). Esses residuos sdo deixados ap0s a prensagem das sementes de girassol para
extracdo do seu 6leo. Sendo assim, os compositos moldados por injecdo pléstica foram
preparados a partir da farinha de RTSG e PP com e sem anidrido maleico (agente de
acoplamento) nos teores de 30, 40, 50 e 60 % em massa da farinha de RTSG. Para os
compositos de PP com farinha de RTSG sem agente de acoplamento, 0 médulo de flexdo
aumenta de 3157 para 4363 MPa a medida que a farinha de RTSG aumenta de 30 para 60
% em massa. A resisténcia a flexdo maxima de 38,4 MPa foi observada para amostras de
farinha de RTSG com 40 % em massa.

A resisténcia a tracdo das amostras diminuiu de 22,5 MPa para 14 MPa, enquanto
0 modulo de tracdo aumentou de 3023 MPa para 3677 MPa a medida que a farinha RTSG
aumentou de 30 % para 60 % em massa.

As propriedades mecénicas dos compdsitos foram significativamente melhoradas
com a incorporacdo do agente de acoplamento. O PPAM melhora a ades&o interfacial
entre a farinha RTSG e a matriz polimérica, levando a menos microvazios e

desvinculages fibra-polipropileno na interface.
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Tabela 3. Propriedades mecéanicas de compdsitos de RTSG-PP com e sem agente de
acoplamento anidrido maleico (AYRILMIS et al., 2012)

) ) ) Resisténciaa | Maddulo de
. Resisténciaa | Madulo de
Compositos 3 3 tracdo tracéo
flexdo (MPa) | flexdo (MPa)
(MPa) (MPa)
30 % RTSG + 70 % PP 37619 3157 £ 129 225+16 | 3023+121
40 % RTSG + 60 % PP 38,422 3409 + 150 19,3+1,3 | 3305+£172
50 % RTSG + 50 % PP 357+£2,0 3822 + 145 175+19 | 3475+131
60 % RTSG + 40 % PP 319+11 4363 + 178 140+15 | 3677 147
30% RTSG + 67 % PP +3 %
39,316 3356 + 154 245+0,9 | 3205+178
PPAM
40 % RTSG +57 % PP +3 %
434+18 3665 + 177 22,0+2,0 3417 +59
PPAM
50 % RTSG +47 % PP +3 %
404+21 4144 + 184 216+1,6 | 3566 +132
PPAM
60 % RTSG + 37 % PP + 3 %
359+13 4455 + 202 155+11 3712+ 94
PPAM
100 % PP 28,3+04 652 £ 73 2708 £ 0,7 1709 £ 92

Na Figura 13 as micrografias das superficies de fraturas mostram para algumas

combinag@es de reforco e matriz polimérica, regides de fracas interagdes.

Figura 13. Micrografias do composito de PP sem agente de acoplamento com 60 % RSTC
(AYRILMIS et al., 2012).

Com base nos resultados obtidos neste estudo, o RTSG pode ser eficientemente
utilizado como carga de reforco para compositos de polipropileno utilizados em
aplicacdes que requerem alta estabilidade dimensional, como decks de piscinas e decks

de jardins.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Processamento dos residuos sélidos dos frutos de E. precatoria, P. cupana e A.
aculeatum

As fibras lignocelulosicas desse estudo, coletadas na cidade de Manaus, foram
obtidas dos residuos de: i) sementes de frutos de E. precatoria, provenientes de um
estabelecimento de venda de polpas de acai chamado Acai da Codajas; ii) sementes
torradas de frutos de P. cupana doados pela Magama Industrial, que atua no mercado de
refrigerantes; iii) endocarpos (carocos) de frutos de A. aculeatum adquiridos no comércio
local.

As sementes dos frutos de E. precatoria e os endocarpos dos frutos de A. aculeatum
foram higienizados com solucdo de hipoclorito de sddio 2,5 % por 10 min. Em seguida
foram secos ao sol por 8h e a temperatura ambiente (28 °C + 2 °C) por 15 dias até a
realizacdo da moagem. As fibras mesocarpicas presentes nas sementes dos frutos de E.
precatoria (Figura 14(a)) foram retiradas com auxilio de uma peneira comum e a
sementes moidas em moinho de facas (Tecnal/TE 651) com tela de 20 mesh.

Os carogos dos frutos de A. aculeatum foram envolvidos em um pano branco de
algodéo limpo e fragmentados. Com auxilio de uma marreta foi separado o endocarpo da
améndoa (Figura 14(b)) sendo em seguida moidos nas mesmas condicdes utilizadas para
E. precatoria.

AR

Figura 14. Residuos de (a) sementes e fibras mesocarpicas dos frutos de E. precatoria (b)
endocarpos de A. aculeatum e (c) sementes de P. cupana (Proprio Autor, 2021).
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As sementes torradas dos frutos de P. cupana (Figura 14 (c)), ndo necessitaram ser
submetidas ao processo de higienizagdo. Os fragmentos dessas sementes permaneceram
na mesma temperatura e tempo utilizados para os outros dois outros residuos. Sendo que

elas foram apenas peneiradas em uma peneira de tela de 20 mesh.

3.2. Analises das fibras dos frutos de E. precatoria, Paullinia cupana e A. aculeatum

3.2.1. Analise lignoceluldsica

O desenvolvimento deste trabalho foi realizado utilizando fibras lignocelulésicas
provenientes de residuos de frutos de E. precatoria, sementes torradas de frutos de P.
cupana e endocarpos de A. aculeatum. As analises lignocelulodsicas foram realizadas de
acordo com os procedimentos empregados por Unidades do Sistema Embrapa propostos
por Morais, Rosa e Marconini (2010) utilizando-se balanca analitica Mettler Toledo (AB
304-S/FACT), sistema de rotaevaporacdo Buchi (R-215), placa aquecedora para 6 provas
(Fisatom), agitador magnético com aquecimento (Heidolph MR Hei -Standard), estufa de
esterilizacdo e secagem Nova Etica (400 ND) e encontram-se descritas nos topicos a

sequir.

3.2.1.1. Determinacdo do teor de umidade

Apdbs o processamento das amostras de E. precatoria, P. cupana e A. aculeatum,
foi realizada a homogeneizagdo dessas amostras, que foram submetidas ao procedimento

de determinac&o do teor de umidade (Figura 15).

Figura 15. Amostras em triplicatas para determinagdo do teor de umidade (Préprio Autor,
2021).
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Em uma placa de Petri limpa e seca previamente em estufa, pesou-se 2,0000 g de
cada amostra. As medidas das massas foram anotadas e os conjuntos (recipiente-amostra
umida) levados a estufa por 3 h a 105 + 2 °C. O procedimento foi realizado em triplicata
com intuito de reduzir o desvio- padrao.

Apdbs a permanéncia na estufa, os conjuntos foram retirados e colocados em um
dessecador com agente dessecante (silica gel) para resfriar a temperatura ambiente por 30
min. Ao término desse tempo, os conjuntos foram pesados e as massas rapidamente
anotadas, retornando os conjuntos ao dessecador. Para aumentar a precisdo e a exatiddo
das analises, 0s conjuntos retornaram para a estufa por mais 30 min. e o procedimento de
resfriamento-pesagem foram repetidos até a obtengdo de uma massa constante.

Com o conhecimento dos valores da massa do recipiente (MR), da massa da amostra
umida (MAU), da massa do conjunto recipiente-amostra tmida (MRAU) e da massa do
conjunto recipiente-amostra seca (MRAS), calculou-se a massa da amostra seca (AS) e,
consequentemente, a determinacdo do teor de umidade (TU %) em percentagem, de

acordo com a férmula a seguir:

TUY = MRAU=MRAS) 100 %
Equagao 1

3.2.1.2. Determinacdo do teor de extrativos

Em uma aparelhagem limpa e desengordurada para extracdo por Soxhlet (Figura
16), colocou-se 4,0000 g de amostra em um cartucho confeccionado em papel de filtro
(Macherey Nagel, MN 218B).

Figura 16. Sistema para analise do teor de extrativos nas amostras de E. precatdria, A.
aculeatum e P. cupana (Proprio Autor, 2021).
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(a) amostras de guarana e (b) amostras de acai e tucuma, respectivamente (Préprio Autor,
2021).
Conectou-se ao extrator um baléo de vidro de fundo redondo com 150 mL de alcool

etilico 70 %. O conjunto baldo-extrator foi colocado em uma manta aquecedora e
acoplado ao condensador. O namero de refluxos foi ajustado para que ndo ocorresse
menos do que 24 refluxos no periodo de 5 h de extracao.

Apds o tempo estabelecido, o baldao com solvente e extrativos foram removidos, e
o solvente foi recuperado, em rotaevaporador, até que o volume final no bal&o ficasse em
aproximadamente 25 mL. O extrato no baldo de fundo redondo previamente pesado foi
colocado na estufa a 105 £ 2 °C por 1 h. Apds esse tempo, retirou-se a amostra da estufa
para um dessecador, onde permaneceu por 30min., até resfriar a temperatura ambiente,
para medir a massa final. O procedimento foi realizado em triplicatas.

Com os valores da massa do recipiente (MR), da massa da amostra (MA), da massa
do conjunto recipiente/extrativos (MRE), calculou-se o teor de extrativos (TE %) em
percentagem, de acordo com a formula:

__ (MRE—-MR)

0, -~ 7 [
TEY% = A x 100 %

Equacao 2
3.2.1.3. Determinacéo de lignina

Lavou-se um funil de vidro sinterizado de 50 mL - n°. 4 (abertura de poro de 10 um
a 16 um). e colocou-se na estufa por 2 h a 105 + 2 °C. Posteriormente, o funil foi removido
com pinca e guardado em um dessecador que continha silica gel, por pelo menos 30 min.,
até o momento da utilizacao.

Utilizou-se para analise, 1,0000 g de amostra moida, sem umidade e sem extrativos.
A amostra foi colocada em um almofariz com capacidade de pelo menos 300 mL sendo
adicionados 17,0 mL de &cido sulfarico 72 % (m/m), resfriado em geladeira (10 °C a 15
°C), antes do uso. A mistura foi agitada vigorosamente com um pistilo por 15 min, até
total solubilizagdo permanecendo por aproximadamente 24 h em digestéo.

Depois de decorrido o tempo de digestdo, adicionou-se 306 mL de agua destilada
ao almofariz e transferiu-se quantitativamente o contetido para um baldo de 500 mL, em
varias porgdes. O baldo foi levado para uma manta aquecedora e conectado a um
condensador permanecendo sob aquecimento e refluxo por 4 h (Figura 17(a)), contadas a
partir do inicio da fervura. Finalizado o tempo de refluxo, desligou-se 0 aquecimento e

esperou-se alguns minutos até o baldo atingir a temperatura ambiente. O contetdo do
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bal&o foi transferido para o funil (previamente pesado) com agitacdo constante para evitar
a perda de precipitado no interior do funil.

Preparou-se a aparelhagem de filtracéo a vacuo e transferiu-se todo o contetdo do
baldo para o funil, lavando com &gua destilada, para que nenhum resquicio de lignina
insoltvel fosse perdido. O precipitado recolhido no funil foi enxaguado até que o pH do

filtrado estivesse proximo ao da agua utilizada (Figura 17(b)).

Figura 17. Andlise de lignina (a) aguecimento e refluxo das amostras de A. aculeatum,
(b) filtracdo a vacuo da amostra de P. cupana e (c) conjunto funil-lignina da amostra de
E. precatoria apds pesagem (Proprio Autor, 2021).

A seqguir, o funil foi levado para uma estufa a 105 + 2 °C. Apesar das variacfes que
podem ocorrer para diferentes materiais foi estabelecido um tempo de 3h como um
parametro inicial para a secagem. Apds a secagem, colocou-se o conjunto funil-lignina
em um dessecador com agente dessecante, por 30 min, para atingir a temperatura
ambiente, e mediu-se a massa do funil somada a massa de lignina (Figura 17 (c)), em uma
balanca analitica. O procedimento foi realizado em duplicata.

Com base na massa do funil limpo e seco (MF); na massa da amostra (MA); na
massa do funil somada a massa de lignina, ap6s a secagem em estufa (MFL); pode-se

calcular o teor de lignina insoltvel (TLI %), conforme a formula:

TLIY% = YUPEME) 100 %
MA

Equacado 3
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3.2.1.4. Determinacao de holocelulose

Lavou-se um funil de vidro sinterizado de 50 mL - n°. 2 (abertura de poro de 40 um
a 100 um) e colocou-se na estufa por 2 h a 105 £+ 2 °C. Posteriormente, o funil foi
removido com pinca e guardado em um dessecador que continha silica gel, por pelo
menos 30 min., até 0 momento da utilizacdo

Em uma capela de exaustdo, preparou-se um banho-maria com 6leo vegetal de
forma que a temperatura permanecesse constante a 70 + 2 °C.

Em um erlenmeyer de 500 mL, adicionou-se 3,0000 g da amostra moida, sem
umidade e sem extrativos, 120 mL de agua destilada, 2,5 g de clorito de sddio, com pureza
aproximada de 80 %, e 1 mL de acido acético glacial, com pureza > 99,85 %.
Acrescentou-se também uma barra magnética para garantir uma agitacdo constante
durante a reacdo. O conjunto erlenmeyer-reagentes foi tampado com um erlenmeyer de
125 mL, mergulhado no banho de 6leo (Figura 18 (a)), aquecido por 1 h, e mantido sobre
um agitador magnético ligado. Ap6s esse tempo, realizou-se uma nova adi¢do de 2,5 g de
clorito de sodio e 1 mL de acido acético mantendo-se a temperatura constante de 70 £ °C
por mais 1 h. Finalizado esse tempo, adicionou-se, mais uma vez, 2,5 g de clorito de sddio
e 1 mL de acido acético, e prosseguiu-se com 0 aquecimento em banho por mais 3 h.

Montou-se a aparelhagem de filtracdo a vacuo. A massa do funil de vidro
sinterizado foi medida, e o funil colocado sobre um kitassato de 1000 mL, usando-se um
conector. Conectou-se uma bomba de vacuo ao kitassato preparando o sistema para

filtrac&o.

Figura 18. Analise de holocelulose (a) conjunto erlenmeyer-reagentes-amostra de E.
precatoria, (b) filtracdo a vacuo da amostra de A. aculeatum e (c) conjunto funil-
holocelulose da amostra de P. cupana (Préprio Autor, 2021).

38



O conteudo do erlenmeyer foi transferido para o funil com agitacdo constante para
evitar a perda de precipitado. Ligou-se a bomba de vacuo para agilizar o processo. Com
agua destilada, lavou-se o erlenmeyer e transferiu-se o contetdo para o funil (Figura 18
(b)). O precipitado recolhido no funil foi enxaguado até que o filtrado apresentasse um
pH préximo ao da agua utilizada (Figura 18 (c)).

O funil, entdo foi levado para uma estufa a 105 + 2 °C. Apesar das variagdes que
ocorrem para diferentes materiais, foi estabelecido um tempo de 18 h como um parametro
inicial para a secagem. Apoés a secagem, colocou-se o conjunto funil-holocelulose em um
dessecador com silica gel, por 30 min., para atingir a temperatura ambiente, e mediu-se a
massa em uma balanca analitica a massa do funil somada a massa de holocelulose. O

procedimento foi realizado em duplicata

Com base na massa do funil limpo e seco (MF); na massa da amostra (MA); e na
massa do funil somada a massa de holocelulose, ap6s a secagem em estufa (MFH), pode-
se calcular o teor de holocelulose (TH %), conforme a formula:

THY% = MFHZMD) 100 %
MA

Equacéo 4

3.2.1.5. Determinacao de alfacelulose

Lavou-se um funil de vidro sinterizado de 50 mL - n°. 2 (abertura de poro de 40 um
a 100 um) e colocou-se na estufa por 2 h a 105 £ 2 °C. Posteriormente, o funil foi
removido com pinca e guardado em um dessecador que continha silica gel, por pelo
menos 30 min., até 0 momento da utilizagao.

Montou-se a aparelhagem de filtracdo a vacuo. A massa do funil de vidro
sinterizado foi medida, e o funil colocado sobre um kitassato de 1000 mL, usando-se um
conector. Conectou-se uma bomba de vacuo ao kitassato preparando o sistema para
filtrac&o.

Pesou-se 1,0000 g da holocelulose seca obtida no procedimento anterior. A amostra
foi colocada em um almofariz, com capacidade de pelo menos 100 mL, adicionando-se
em seguida 15 mL de solugdo de hidroxido de sodio a 17,5 %, permanecendo 2 min. em
contato com a solucdo (Figura 19) e, entéo, realizando a maceracao do material por 8 min.
Finalizado esse tempo, adicionou-se 40 mL de agua destilada ao almofariz.
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Figura 19. Holocelulose da amostra de E. precatoria em contato com a solucao alcalina
(Préprio Autor, 2021).

O contetido do almofariz foi transferido para o funil com agitagdo constante, para
evitar a perda de precipitado. Lavou-se bem o almofariz com mais agua destilada
transferindo-se para o funil. Ligou-se a bomba de vacuo para agilizar o processo. O
precipitado recolhido no funil foi enxaguado até que o filtrado apresentasse um pH
préximo ao da &gua utilizada

O funil, entdo foi levado para uma estufa a 105 + 2 °C. Apesar das variagdes que
ocorrem para diferentes materiais, foi estabelecido um tempo de 18 h como um parametro
inicial para a secagem. Apds a secagem, colocou-se o conjunto funil-alfacelulose em um
dessecador com silica gel, por 30 min., para atingir a temperatura ambiente, e mediu-se
em uma balanca analitica a massa do funil somada a massa de alfacelulose (figura 20). O

procedimento foi realizado em duplicata.

Figura 20. Alfacelulose da amostra de A. aculeatum (Proprio Autor, 2021).

Com base na massa do funil limpo e seco (MF); na massa da amostra de
holocelulose (MAH); e na massa do funil somada a massa de alfacelulose, ap6s a secagem

em estufa (MFA), pode-se calcular o teor de alfacelulose (TA %), conforme a férmula:

TA % = MEAME) 100 %
MAH

Equacédo 5
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3.2.1.6. Determinacdo da hemicelulose

Conhecendo-se os teores de holocelulose (TH) e de alfacelulose (TA) das amostras
foi possivel determinar o teor de hemicelulose - T(HEM) por meio do célculo da
diferenga:

T(HEM) % = TH — TA
Equacéo 6

3.2.2. Analise por microscopia de luz 6ptica (MLO)

A granulometria das fibras foi determinada utilizando um estereoscopio Kowa e
microscopio optico Coleman. (N107) com uma camera (Omron Sentech, STC C83USB)

com auxilio do software Image J 1.54 (open source).

3.2.3. Aquecimento em estufa

A fim de avaliar previamente o efeito do aquecimento a 200 °C, sobre o
comportamento das fibras, realizou-se o aquecimento delas em estufa de esterilizacéo e

secagem digital (Lucadema) por 1 h, deixando-se esfriar em dessecador por 30 min.

3.2.4. Andlise de microscopia eletronica de varredura (MEV)

As amostras, tanto in natura quanto aquecidas, foram analisadas em um
microscopio eletrdnico de varredura (Jeol: JSSM-IT500HR) com tensdo de aceleragdo 5
kV e distancia de trabalho variando conforme o tipo de amostra. As amostras foram
impregnadas em fita dupla-face e fixada em um stub metalico e metalizadas a vacuo por
4 min em metalizador (Jeol, DI1-29010sctr Smart Coater). Com o auxilio de um detector
de elétrons secundario acoplado ao microscopio eletrénico de varredura, foram obtidas

as micrografias.

3.2.5. Analise de difragdo de raios X (DRX)

As amostras foram peneiradas utilizando peneira de uso doméstico com intuito de
obter particulas mais finas e homogéneas. Esse procedimento foi realizado antes da etapa
de aquecimento descrito no item 3.4.

Para cada amostra pulverizada, transferiu-se uma pequena quantidade para a

cavidade do porta-amostra de aluminio utilizando-se uma espéatula para espalha-la,
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seguindo sempre a mesma orientagdo (movimentos paralelos \\\\). Segurando firme o
porta-amostra, pressionou-se uma lamina de vidro sobre a amostra fazendo movimentos

circulares, preparando assim a mesma para leitura (Figura 21).

Figura 21. Porta-amostra de aluminio com amostra de A. aculeatum (Préprio Autor,
2021).

As andlises foram realizadas em Difratdmetro de raios X (XRD-7000 Maxima) da
Shimadzu, com um &nodo de cobre como fonte de radiagéo de raios X (CuKa = 0,15406
nm), com tensdo de 40 kV e 30 mA de corrente, no intervalo 2 6 variando de 10 °a 40 °
com velocidade de 2 °min e passo de 0,02 °.

A cristalinidade das amostras foi calculada por meio do software Crystallinity do
equipamento utilizando o método Ruland e a equacdo a seguir (SOBREIRA et al., 2020):

I
C (%) = P

(I, + 1)

Equacéo 7

Onde:

C (%) = fase cristalina;

| p = integracdo da regido do pico na fase cristalina;
| 2= integracdo da regido amorfa.
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3.2.6. Andlise de espectroscopia de infravermelho com transformada de

Fourier

As amostras, tanto in natura quanto aquecidas, foram analisadas na regido de
comprimento de onda de 500 a 4000 cm™ em um espectrdmetro de FTIR-ATR da
Shimadzu (IRAffinity-1S) com 70 varreduras, resolucdo de 4 cm™ no modo de

transmitancia.

3.2.7. Analises térmicas: analise termogravimétrica (TGA) e calorimetria

exploratéria diferencial (DSC)

As amostras in natura foram submetidas a TGA em aproximadamente 10 mg em
cadinho de platina. As medi¢6es foram realizadas em atmosfera de nitrogénio (50mL.min-
1), com variagdo de massa em funcéo da faixa de temperatura de 25°C a 600°C e rampa
de aguecimento de 10°C. min™ em analisador termogravimétrico da Shimadzu (TGA-
50H). As medidas de DSC foram realizadas com amostras de 5 mg em um calorimetro de
varredura diferencial da Shimadzu (DSC-60), com atmosfera de nitrogénio e fluxo de gas
de 50mL.mint. As variagOes de temperatura foram entre 25 °C e 500 °C com uma taxa

de temperatura de 10°C. min™,
3.3. Obtencao do PP e bioprodutos

Os bioprodutos foram produzidos seguindo o procedimento experimental adotado
por Kieling (2018) para elaboracdo dos compdsitos madeira-plastico ou ecocompdsitos a
apartir de pET e PP. Foram levados em consideracao questdes ambientais como o minimo
de geracdo de residuos e consumo de energia. Por isso, os bioprodutos foram obtidos
diretamente pelo processo de injecdo plastica em uma maquina injetora (Haitian Hayuan,
MA1600), a partir de fibras curtas in natura e PP obtidos em estado reciclado na forma
de gréos de 3644 + 484 um (Figura 22).

Acai (amostras A) Guarana (amostra G) Tucuma (amostras T) Amostra PP
E. precatoria P. cupana A. aculeatum Polipropileno

Figura 22. Amostra A, G, T (fibras lignocelul6sicas curtas) e PP (Préprio Autor, 2023).
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Inicialmente, o PP foi injetado de forma isolada, PP:100 (PP) e os bioprodutos nas
seguintes proporgdes percentuais em massa: PP:A:90:10 (PP:A); PP:G:90:10 (PP:G);
PP:T:90:10 (PP:T); PP:A:G:90:5:5 (PP:A:G); PP:A:T:90:5:5 (PP:A:T); PP:G:T:90:5:5
(PP:G:T); PP:A:G:T:90:3,4:3,3:3,3 (PP:A:G:T) para 2 Kg de misturas obtidos pelas
pesagens separadas de cada materiais de acordo com as proporcdes pré-estabelecidas.

Sendo assim, foram obtidas placas planas de aproximadamente 175x115x3 mm

3.3.1. Andlise de FTIR-ATR

A amostra de PP e dos bioprodutos foram analisadas na regido de comprimento de
onda de 550 a 4000 cm * em um espectrometro de FTIR da Shimadzu (IRTracer-100)
com moédulo ATR (Veemax Ill), 45 varreduras, resolugdo de 4 cm™ no modo de

transmitancia.

3.3.2. Analises térmicas: TGA e DSC

A amostra de PP e biocompdsitos foram submetidas a TGA e DSC em um
analisador térmico simultdneo da Netzsch (STA 449 F3 Jupiter) utilizando
aproximadamente 7 mg em um cadinho de alumina, gas de protecdo nitrogénio com 20
mL.min?, taxa de aquecimento de 10°C.min e faixa de temperatura entre 23 °C a 600
°C.

3.3.3. Ensaios mecanicos (tracéo e flexdo) e boxplot

Os ensaios mecanicos de tracao e flexdo de trés pontos para amostra de PP e de
bioprodutos foram realizados de acordo com ASTM D638-14 e ASTM D790-03,
respectivamente.

A partir das placas planas obtidas na injecdo plastica (Figura 23 (a)) os corpos de
provas foram delineados no Corel Draw Laser (Figura 23 (b)) e cortados (Figura 23 (c))
em uma maquina Router Laser (VS6040).

Para 0 ensaio de tracdo foram confeccionados corpos de provas do tipo I, de
compositos reforgados, na forma de halteres (Figura 23 (d)). E para o ensaio de flex&o
foram confeccionados corpos de provas, de materiais de moldagem (termoplasticos)
conforme o item 7.4 da norma (Figura 23 (e)).

Cada amostra foi testada em quintuplicata em uma maquina de teste Instron 5984
com carga de 150 kN, velocidade de 10 mm.mint e temperatura de 23+2 °C.
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w1

Figura 23. Etapas de obtenc¢do dos corpode provas para os ensaios de tracdo e flexao
(Proprio Autor, 2021 e 2023).

Os resultados selecionados no ensaio foram de resisténcia e modulo de elasticidade
na tracdo e flexdo. Apos os ensaios foram aplicados o boxplot como método estatistico
visual, que compde um recurso especifico para detectar tendéncias e substituir tabelas em
casos especificos. Quando bem indicado, contribui para melhorar a interpretacdo de
dados, detectar outliers (valores atipicos) e comparar grupos amostrais (VALLADARES
NETO et al., 2017).

3.3.4. Andlise de MEV

Os corpos de provas dos bioprodutos, apds o teste de tracdo, foram avaliados por
microscopia eletronica de varredura (Jeol: JSSM-IT500HR) com tenséo de aceleragdo 5
kV e distancia de trabalho variando conforme o tipo de amostra. As regides de fraturas
dos corpos de provas foram metalizadas com ouro em um metalizador (Jeol, DII-
29010sctr Smart Coater) até obtencdo de uma cobertura superficial adequada para captura

das micrografias.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizacdo das fibras dos frutos de E. precatéria, P cupana e A.
aculeatum

Os resultados mostram os seguintes teores de umidade para as fibras estudadas
(tamanho médio < 20 mesh/0,841 mm):

i) E. precatoria: 22,35 % (+ 0,06);

i) P. cupana: 10,73 % (z 0,27);

iii) A. aculeatum: 12,89 % (+ 0,05).

Existem poucos dados sobre a umidade dessas fibras, e o que literatura cientifica
mostra basicamente sdo alguns teores de umidades sob certas condi¢Bes de secagem. Para
afibra de E. precatoria (<40 mesh/0,420mm), Barros e colaboradores (2021) mencionam
que o teor de umidade é de 7,17 % quando seco por 3 h a 65 °C em estufa de circulagéo.

Kieling (2018) encontraram diferentes teores de umidade (%) para fibras de A.
aculeatum de diferentes diametros: 0,129mm (12,53 %); 0,577mm (9,2 %) e 1,436mm
(8,87 %), apos 5 h de secagem em estufa a 110 °C (£ 3). Em termos de perda de umidade
em funcdo do didmetro, observa-se que 0s grdos com diametro menor apresentaram a
maior perda de umidade em relacdo ao restante dos gréos, enquanto 0s grdos maiores
apresentaram a menor perda de umidade. Isto pode ser explicado pelo fato de que varios
grdos menores originarios do mesmo grao de maior dimensao apresentariam uma area
superficial de troca de calor maior.

Oliveira Janior e colaboradores (2022) citam que o teor de umidade é de 10,65 %
(£0,21) para fibra de P. cupana (< 20 mesh) ap6s 3 h de secagem a 105 °C em estufa, o
que esta muito préximo do teor de umidade encontrado nesse estudo. Outra caracteristica
também importante nesse estudo é que a fibra de P. cupana apresenta um teor de umidade
muito proximo ao da A. aculeatum.

Em termos de producdo de bioprodutos com essas fibras, nota-se que ciclos de
aquecimento por 3 h a 105 °C em estufa, sequido de dessecacdo por 30 min., é um
procedimento recomendado para utilizacdo dessas fibras no processo de injecdo em
matriz de PP. Alto teor de umidade pode implicar em perda de propriedades mecanicas.

Yan e colaboradores (2016) discorrem que a hemicelulose € diretamente
responsavel pelo teor de umidade nas fibras vegetais. De fato, a Figura 24 mostra a

proximidade no contetido de hemicelulose das fibras de P. cupana e A. aculeatum.
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Figura 24. Quantidade de celulose, hemicelulose e lignina nas fibras de E. precatoria, P.
cupana e A. aculeatum (Proprio Autor, 2023).

Os resultados também revelam que a quantidade de celulose e a lignina nas fibras
de A. aculeatum é superior as de E. precatoria e P. cupana que é semelhante aos
resultados de Kieling e colaboradores (2021). Esses autores encontraram 49,4 % (+0,9) e
37,4 % (£1,3) para teores de celulose e lignina respectivamente. As fibras de P. cupana
possuem duas vezes e meia o teor de celulose relatado na literatura. Segundo Oliveira
Junior e colaboradores (2022), a fibra de P. cupana possui 19,16 % (+ 1,07) de celulose.
Em principio, a diferenca na quantidade de celulose se deve aos diferentes métodos de
processamento das sementes que podem influenciar nas porcentagens dos componentes
lignocelul6sicos. Para Yan e colaboradores (2016), a quantidade de celulose presente nas
fibras influencia diretamente na sua resisténcia, rigidez e estabilidade. O uso da lignina
como carga para compdsitos poliméricos refere-se principalmente ao seu papel original -
o reforgo mecanico da estrutura das plantas (KLAPISZEWSKI et al., 2019).

No que se refere aos conteudos de extrativos foram observados diferentes teores
para E. precatoria (2,17 + 0,38 %), A. aculeatum (2,75 = 0,50 %) e P. cupana (3,8 + 0,58
%). Constata-se que a principal caracteristica dessas fibras é o baixo teor de extrativos
correspondendo a valores <5 %. Esses resultados podem ser explicados pelo tipo de solo,
estacdo do ano e idade da planta que influenciam diretamente na quantidade dos
extrativos: acidos graxos, ceras, resinas, entre outros (GUIMARAES JUNIOR et. al.,
2013) que podem influenciar de forma negativa na compatibilidade quimica: fibra-matriz
polimérica.
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Na Figura 25, os difratogramas mostram basicamente as principais reflexdes da
celulose de 15 ° a 25 ° em 20 (BARROS et al., 2021; MAYAKUN et al., 2022). Os
percentuais de cristalinidade obtidos para as fibras de E. precatoria, P. cupana e A.
aculeatum sdo de: 28,4 %, 17,6 % e 16,5 %, respectivamente. Com a fibra de E.
precatoria apresentando maior percentual de cristalinidade. Para Sao, Samantaray e
Bhattacherjee (1994) o grau de cristalinidade estar relacionado com as propriedades de

tracdo das fibras.

W Astrocaryum aculeatum

Paullinia cupana

Intensidade (u.a.)

Euterpe precatoria

10 15 20 25 30 35 40
26 (Graus)

Figura 25. Difratogramas das fibras de E. precatoria, P. cupana e A. Aculeatum (Proprio
Autor, 2022).

Padroes de DRX do endocarpo de tucumé@ (Astrocaryum aculeatum Meyer) in
natura sugerem um contetdo cristalino natural embutido em uma matriz ndo cristalina.
O nivel de precisdo dessas estruturas dada a sua complexidade € uma tarefa dificil
(MANZATO et.al., 2017). De modo geral, as reflexdes de DRX sdo caracterizadas por
fases amorfas e com baixas cristalinidades.

As micrografias com magnificagédo (x 45), distancia de trabalho média (10,5 mm)
mostram a morfologia superficial (Figura 26 (a-c)) e a distribuicéo das fibras (Figura 26
(d-f)) com tamanhos médios de 250 um/0,250 mm (E. precatoria), 32 um/0,032 mm (P.
cupana) e 100 um/0,100 mm (A. aculeatum) que possibitam a produgdo de compdsitos

com matriz de PP.
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Figura 26. Amostras de E. precatoria (c; f), P. cupana (a; d), A. aculeatum (b; e)
submetidas a MEV e MLO (Proprio Autor, 2021 e 2023).

A amostra de E. precatoria in natura é constituida por vérios fragmentos de
diferentes tamanhos e formas sendo que alguns apresentam aspectos porosos (Figura 27
(a), seta preta). Quando aquecidos a 200 °C, os fragmentos apresentam praticamente 0s

mesmos tamanhos e formas, convertendo-se em um sistema mais homogéneo (Figura 27

(0)).

Figura 27. Micrografias com magnificacdo (x45), distancia de trabalho média (10,4 mm)
para E. precatoria: (a) in natura; (b) aquecida a 200 °C (Préprio Autor, 2021).
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De modo semelhante ao estudo de Costa e colaboradores (2015) com agai (Euterpe
oleracea Mart.) em po, as imagens exibem um material poroso com estrutura irregular
podendo ser observados diferentes tamanhos. A presenca de estruturas irregulares em
diferentes tamanhos € provavelmente consequéncia da trituragdo em moinho de facas que
se torna menos evidente quando aquecidas a 200 °C.

Observou-se que amostra de P. cupana in natura apresenta pequenos fragmentos
aglomerados, com dimensdes e contornos irregulares (Figura 28(a)) semelhantes as
imagens de MEV obtidas por Oliveira Junior e colaboradores (2022) em seu estudo com
residuos de guarana na forma de sementes processadas. Para amostra aquecida foi
observada uma reducdo na quantidade de fragmentos visualizando um sistema com

aspecto de aglomerados desgastados (Figura 28(b))

Figura 28. Micrografias com magnificacéo e distancia de trabalho médias de: x321 e 10,2
mm, respectivamente, para P. cupana: (a) in natura; (b) aquecida a 200 °C (Préprio Autor,
2021).

Em relacdo a amostra de A. aculeatum in natura a mesma apresentou fragmentos
com regides porosas e lisas ao longo de sua estrutura (Figura 29 (a)). Quando aquecida a
200 °C, verificou-se que ndo ha grandes alteragdes na sua morfologia, porém passa a ser
visualizado um aglomerado de camadas sobrepostas (Figura 29 (b), setas brancas).

Figura 29. Micrografias com magnificacao e distancia de trabalho médias de: x1250 e 8,8
mm, respectivamente, para A. aculeatum: (a) in natura; (b) aquecida a 200 °C (Prdprio
Autor, 2021).
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Braz (2014) menciona que a semente do tucuma apresenta poros ao longo de toda
sua estrutura. Portanto, as fibras lignoceluldsicos analisadas possuem caracteristicas
morfologicas peculiares quando in natura e aquecidas a 200 °C. Levando em
consideracdo, apenas as caracteristicas morfoldgicas, as fibras de E. precatoria (aquecida
a 200 °C), destaca-se como o0 material mais promissor para utilizagdo como reforco em
compdsitos com matriz de PP, tendo como segunda opgdo sua forma in natura.

A Figura 30 mostra os termogramas que correspondem a perda de &gua em
temperaturas proximas a 100 °C com os seguintes valores: 16,38 %, 10,69 % e 8,34 %

para fibras de E. precatoria, P. cupana e A. aculeatum, respectivamente.

1
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Figura 30. Termogramas para as fibras de E. precatoria, P. cupana e A. Aculeatum
(Proprio Autor, 2022).

Yang e colaboradores (2007) descrevem que a pirdlise da hemicelulose ocorre
principalmente a 220 °C - 315 °C e a da celulose a 315 °C - 400 °C. E que a lignina é
dificil de decompor, pois sua perda de massa ocorre em uma ampla faixa de temperatura
(de 160 °C a 900 °C). Por isso, os termogramas mostram redugdes de massas tipicas de
celulose, hemicelulose e lignina na faixa de 269,78 °C a 543,57 °C.

As curvas de DSC (Figura 31) mostram que a partir de 284 °C as transformacoes
passam a ser quimicas, do tipo exotérmica, até aproximadamente 365 °C quando ocorre
a decomposicdo da celulose, hemicelulose e lignina, conforme pesquisa de Chand e
colaboradores (1987). Estas transformacgfes coincidem com as redugbes de massa

observadas nos termogramas.
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Figura 31. Curvas de DSC para as fibras de E. precatoria, P. cupana e A. Aculeatum
(Proprio Autor, 2022).

Um pico endotérmico foi visualizado para cada fibra em: 102,33 °C (A. aculeatum),
104,36 °C (P. cupana) e, 112,92 °C (E. precatoria), que caracterizam transformacdes
correspondentes a perda de &gua (CARNEIRO et al., 2013; MARTINS et al., 2008)

Os espectros de FTIR para as fibras de E. precatoria, A. aculeatum, P. cupana in
natura e aquecidas a 200 °C sdo mostrados na Figura 32. As fibras sdo estaveis quando

aquecidas a 200 °C, temperatura necessaria para injecdo plastica com PP.
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Figura 32. Espectros de FTIR para as fibras de: (a) E. precatoria; (b) A. aculeatum e (c)
P. cupana in natura e apds aquecimento a 200 °C (Préprio Autor, 2022).

Em geral, os espectros apresentam bandas de absorcdo tipicas de substancias
lignocelulésicas, com grupos funcionais referentes a celulose, hemicelulose e lignina.
Assim, e possivel constatar bandas de absor¢édo para as fibras na regido de:

a) 3336 cm, vibragdes de alongamento -OH decorrentes da ligagdo de hidrogénio na
celulose (ABIDI et al., 2014);
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b) 2912 cm™?, vibragdes de estiramento caracteristicas dos grupos -CHa -de substincias
lignoceluldsicas (STARK e MATUANA, 2007);

c) 1645 cm, deformagdes angulares de grupamentos -OH tipicos de moléculas de
celulose (ARUN et al., 2020);

d) 1251 cm?, referentes ao grupamento de C-O de lignina e hemicelulose (ZHANG et
al., 2015);

e) 1022 cm, vibragéo de estiramento C-O de lignina (KUMAR et al., 2022)

f) 664 cm™ bandas fora do plano de grupamentos de -COH de celulose (TOMAK, 2014).

4.2. Caracterizacgdo do PP, bioprodutos e sugestéo de aplicacéo

Os espectros de FTIR dos bioprodutos mostram basicamente bandas de absor¢édo
do PP e algumas referentes as fibras (Figura 33). O espectro do PP apresenta bandas de
absorcdo tipicas de deformagdo simétrica do agrupamento CHs; em 1377cm? e
estiramento das ligagdes C-H e CHz em 2960 e 2920 cm™, respectivamente. Estas bandas
correspondem as observadas no estudo de Catto e colaboradores (2019) com
biocompositos de PP e fibras de erva-mate (llex paraguariensis, Saint Hil.). Existe uma
banda de absorcao referente ao C-C para o PP em 1350cm™ (CABRA, 2017).

VW
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Figura 33. Espectros de FTIR de PP e bioprodutos com fibras de E. precatoria (acai, A)
(A), P. cupana (guarana, G) e A. aculeatum (tucuma, T) (Proprio Autor, 2023).
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Da mesma forma que no estudo de Kieling e colaboradores (2021), os espectros de
FTIR dos bioprodutos ndo apresentaram bandas de absorcdo que pudessem indicar uma
reacédo entre o PP e as fibras.

A Figura 34 exibe as curvas TGA para PP e bioprodutos com diferentes valores
de reducdo de massa: PP:G:T (34,04 %); PP:A:T (44,5 %); PP:A:G:T (45,53 %);
PP:A:G (51,64 %); e PP:A (54,76 %), com excecdo de: P:G e PP:T (57,96 %); e para o
PP (46,30 %).

100 ——
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— ——PPGT
X 604 ——PPAG —> 57,96 % (458,60 °C)
s e o . 5164% (458,36 °C)
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Figura 34. Termogramas para o PP e bioprodutos (Proprio Autor, 2023).

A temperatura inicial de decomposicao térmica (Tid) do PP é 396,8 °C (Tabela 4).
As outras decomposicdes ocorrem na faixa de 269,78 °C a 543,57 °C e sdo atribuidas
aos trés principais constituintes naturais: celulose, hemicelulose e lignina. Esse
comportamento esta relacionado as interacGes interfaciais entre o PP e as fibras
estudadas, cujas particulas podem limitar o movimento das cadeias poliméricas, com
quebra das cadeias moleculares em temperaturas mais baixas (KUMAR et al., 2021). A
literatura afirma que a decomposicdo térmica de biocompoésitos madeira-plastico
depende de outros fatores como a espécie e a quantidade de madeira, tamanho das

particulas, teor de umidade, agentes de acoplamento, quantidade e tipo de polimeros e
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outros aditivos (JESKEA et al., 2012). Assim, o Tiqt. para um polimero é essencial para
poder avaliar sua estabilidade térmica (ABDELWAHAB et al., 2012).

Tabela 4. Temperaturas associadas a perda de massa do PP e bioprodutos obtidas por
TGA/DTG (Proprio Autor, 2023).
Temperatura de perda de massas (°C)

Amostras Inicio Maximo  Término
PP 396,8 434,5 475,1
PP:A 300,5 456,2 476,5
PP:G 300,1 459,0 475,1
PP:T 300,1 459,7 475,1
PP:A:G 300,0 459,0 475,1
PP:A:T 300,0 459,9 475,1
PP:G:T 300,1 454,6 475,0
PP:A:G:T 300,0 450,9 475,1

A estabilidade térmica é praticamente a mesma para todos o0s bioprodutos sendo
ligeiramente maior para a combinacao: PP:A (300,5 °C) seguida de estabilidade térmicas
semelhantes para (i) PP:G, PP:T e PP:G:T (300,1 °C) e (ii) PP:A:G, PP:A: T e PP:A:G:T
(300,0 °C). A temperatura de processamento deve ser alta o suficiente para que 0s
polimeros possam fundir e fluir, mas ndo deve exceder a temperatura de degradacao
(437,3 °C) para evitar a deterioracdo de suas propriedades. A estabilidade térmica de
compositos poliméricos depende de dois fatores principais, ou seja, da morfologia e da
ligagéo interfacial das misturas (SHAYUTI et al., 2020).

Na Figura 35, as curvas de DSC mostram transformacdes endotérmicas para o PP
(437,3 °C) e para os bioprodutos (167,8 °C a 464,0 °C). E possivel observar uma
transformacéo na regido de 437,3°C que corresponde aproximadamente a temperatura
méaxima de decomposicdo térmica do PP observada em TGA/DTG (Tabela 4). Para os
bioprodutos, as transformacdes que ocorrem na faixa de 432,6 °C a 464,0 °C séo
compativeis com as faixas de reducGes de massa obtidas em TGA, caracteristicas dos
componentes lignocelulésicos. A transformacdo em 167,8 °C ocorreu apenas para 0S
bioprodutos que podem estar associados a decomposicdo da lignina. Yang e

colaboradores (2007) descrevem a lignina como sendo uma substancia com faixa de
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temperatura de decomposicao muito ampla (160 °C a 900 °C), ou seja, € comum que 0S

picos de degradagdo desta substancia se sobreponham aos de outras substancias.

437.3

Mﬁﬁ l
PP:A 167.840,6 "‘lf
PP:T

PP:A:G

PP:A:T " T -F 1-? 454;_;6.;—

PP:G:T I ———

PP:A:G:T _/_/\/

I I
100 200 300 400 500 600

Temperatura °C

Figura 35. Curva de DSC para o PP e bioprodutos (Préprio Autor, 2023).

As micrografias das sec¢Oes transversais fraturadas nos ensaios de tracdo para PP e
bioprodutos sdo apresentadas na Figura 36 (a-h).

Figura 36. Micrografias com magnificacdo e distancia de trabalho médias de: x31 e 44,2
mm, respectivamente das se¢des transversais fraturadas no ensaio de tracdo: (a) PP, (b)
PP:A, (c) PP:G, (d) PP:T, (e) PP:A: G, (f) PP:A:T, (g) PP:G:T e (h) PP:A:G:T.
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Para o PP observa-se uma ruptura quase predominantemente reta (Figura 36 (a)).
Esse tipo de ruptura € comum em polimeros frageis como o PP, principalmente polimero
puro (KIELING et al., 2021).

Para os demais bioprodutos é possivel visualizar o deslocamento das fibras na
ruptura (Figura 36, setas brancas) e a morfologia nas demais micrografias. Alguns
compdsitos apresentam microvazios (Figura 36, setas verdes), que segundo Kieling e
colaboradores (2021) tornam-se evidentes devido a fratura ap6s ensaios de tracdo, e a
separacdo entre as fases do compdsito é observada.

A Tabela 5 mostra os resultados dos ensaios mecanicos de tracédo e flexdo do PP e
bioprodutos. Os bioprodutos produzidos com a adi¢do de 10 % de fibras individual de: A.
aculeatum, E. precatoria e P. cupana, tiveram uma reducdo na resisténcia a tragdo em
relacdo ao PP de cerca de 10,5 % a 34,1 % e o modulo de elasticidade em 40,94 % a 66,14
%. Por outro lado, a combinacdo de duas fibras e PP reduziram também a resisténcia a
tracdo em cerca de 16,4 % a 36,9 % e 0 mddulo de elasticidade em 50,39 % a 64,56 %.
Finalmente, na combinag&o das trés fibras observa-se uma reducéo média na resisténcia

a tracdo de 13,3 % em relacdo a matriz de PP e o modulo de elasticidade para 49,60 %.

Tabela 5. Propriedades mecanicas de tracdo e flexdo de PP e bioprodutos (Préprio Autor,
2023)

_ Tragéo Flex&o
Composigoes i : : i
%) Resisténcia Modulo Resisténcia Modulo
(MPa) (GPa) (MPa) (GPa)

PP:100 17,11+£1,65 1,27+0,10 26,33+0,95 0,87+0,04
PP:1 fibra
PP:G (Guarana):90:10 15,32+0,96  0,75+0,04 28,03+0,56  0,87+0,03
PP:T (Tucumd):90:10 13,06+0,21 0,67+0,01 26,65+0,80 0,89+0,04
PP:A (Acai):90:10 11,28+0,76  0,43+0,02 21,63+1,70 0,71+0,07
PP:2 fibras
PP:A:G:90:5:5 14,31+0,46  0,63+0,02 27,46+0,65 0,87+0,07
PP:G:T:90:5:5 11,18+0,20 0,45+0,01 22,96+1,33 0,78+0,03
PP:A:T: 90:5:5 10,80+1,83  0,48+0,03 20,54+0,87  0,65+0,05
PP:3 fibras
PP:A:G:T:90:3,3:3,4:3,3 14,84+0,40 0,64+0,01 26,72+0,47  0,89+0,02
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Seixas e colaboradores (2018) observaram uma reducdo de aproximadamente 20 %
da tensdo méaxima para varios biocompdsitos produzidos com talo de banana e PP de trés
granulometria diferentes (32, 48 e 100 mesh). Segundo esses autores a reducdo da tensédo
maxima esta diretamente relacionada ao processo de adesdo entre as fibras da banana e
matriz polimérica de PP. Outra possibilidade é o efeito de descontinuidade que impede
uma distribui¢do uniforme na matriz polimérica causado pelas fibras (PADILHA JR e
ZARDO, 2010). Além disso, L6pez e colaboradores (2012) mencionam que geralmente,
o efeito do reforco de fibra curta no modulo de elasticidade de uma matriz termoplastica
é governado pelos parametros: dispersdo das fibras, rigidez intrinseca da fibra, entre
outros.

Apesar dos resultados ndo tdo promissores em termos de resisténcia e modulo de
tracdo, a combinacdo PP:G destaca-se em aplicacfes onde a reducdo de 10 % de PP seja
permitida para materiais ndo tdo exigentes em termos de propriedades de tracao.

Com relacédo aos ensaios de flex&o (Tabela 5) observa-se a obtengéo de bioprodutos
mais e menos resistentes que o PP. As composic¢des: PP:T; PP:A:G:T; PP:G:A; PP:G
apresentam aumento na resisténcia a flexdo de 1,21 %; 1,48 %; 4,29 % e 6,45 %,
respectivamente. Enquanto nas outras composic¢des ocorreu reducdo de 12,7% (PP:G:T),
17,8 % (PP:A) e PP:A:T (21,99 %). Para o modulo de elasticidade (flexdo) ha
composicdes que ndo tiveram o modulo alterado como: PP:G e PP:A:G. Por outro lado,
hd composicdes em que ocorreram reducdes em moédulo: PP:A (18,99 %), PP:A:T
(26,20%) e PP:G:T (10,76%). O aumento no modulo s6 foi observado para as
composicdes: PP:T (2,06 %) e PP:A:G:T (2,29 %). Particulas (cargas) lignocelulésicas
podem tornar o composito termopléstico mais rigido (KIELING et. al., 2021). Ayrilmis
e colaboradores (2012) relatam que os médulos elasticos de flexdo podem ser aumentados
pela incorporacdo de particulas lignocelulésicas onde a celulose é o principal componente
de suporte nas cargas.

Sendo assim, a composi¢do PP:G destaca-se dentre as demais por ter apresentado
em relacdo ao PP uma resisténcia a flexdo superior e 0 mddulo de flexdo similar,
despontando como um material promissor para reforco em matriz de PP.

Os resultados dos ensaios de tracdo e flexdo do PP e bioprodutos também foram
submetidos ao boxplot que é um recurso grafico usado em pesquisas cientificas para
resumir e avaliar os dados quantitativos a partir de softwares estatisticos.

Sendo assim, a Figura 37 corresponde aos graficos (boxplot) referentes aos ensaios

de tracdo e flex&o para o PP e bioprodutos. Observa-se que em praticamente todos 0s
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boxplot existe uma pequena assimetria que nao prejudica a interpretacdo dos resultados.
E possivel observar apenas um outlier (nesse caso representado por um ponto preto) no
boxplot referente ao ensaio de flexdo para o PP.
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Figura 37. Boxplot para os ensaios de tracdo e flex&o: resisténcia e médulo para os
bioprodutos (Proprio Autor, 2023).

O boxplot para o ensaio de flexdo mostra que ndo ha diferencas significativas entre
0 PP e os bioprodutos. De modo geral, isso indica que 0s bioprodutos possuem
praticamente a mesma capacidade de flexdo do PP em mddulo e resisténcia. Mas 0 mesmo
ndo pode ser afirmado para a tracdo, cuja medianas caracterizam uma diferenca
significativa, tanto no ensaio quando no modulo de tragdo. Em termos gerais, 0S
bioprodutos possuem uma capacidade de tracdo menor do que o PP. Mesmo assim, esses
bioprodutos, com diferentes tons de madeiras e sem odor, podem ser utilizados
futuramente, em substituicdo ao PP, dependendo do projeto e aplicacdo especifica do
material como em brinquedos (Figura 38).
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CONFECCIONADO EM
POLIPROPILENO SUPER RESISTENTE

Figura 38. Mini escorregador infantil confeccionado em PP (Auto Equip, 2024).

A maioria dos produtos plésticos e brinquedos regulares em Bangladesh s&o
preparados usando o processo de moldagem por injecdo. A incorporacdo de fibras ajuda
a reduzir o custo de producdo que, por sua vez, reduz o preco do produto (HASAN et al.,
2022).
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5. CONCLUSAO

O reaproveitamento de fibras lignocelulésicas dos residuos de frutos de acai (E.
precatoria), guarana (P. cupana) e endocarpos de tucumd (A. aculeatum) tornam-se
alternativas para obtencdo de bioprodutos, por injecéo plastica, utilizando matriz de PP.
As fibras lignocelul6sicas desses frutos possuem diferentes caracteristicas fisico-
quimicas, morfoldgicas e térmicas, assim como, o PP. Em termos macroscopicos foi
possivel observar uma boa disperséo e adeséo das fibras lignoceluldsicas a matriz de PP
e consequentemente a obtencdo de bioprodutos em diferentes tons de madeiras e sem
odor.

De modo geral para os bioprodutos, ndo foram visualizadas formagéo de novas
bandas no FTIR. A estabilidade térmica é praticamente a mesma para todos 0S
bioprodutos sendo ligeiramente maior para a combinacdo: PP:A (300,5 °C) seguida de
estabilidade térmicas semelhantes para (i) PP:G, PP:T e PP:G:T (300,1 °C) e (ii) PP:A:G,
PP:A: T ePP:A:G:T (300,0 °C). As transformagdes endotérmicas do DSC estdo de acordo
com os intervalos de perdas de massas observadas no TGA para 0s componentes
lignocelulosicos. As analises de MEV mostraram que 0s ensaios de tracdo causaram
fraturas caracterizadas por um deslocamento das fibras durante as rupturas, alguns
microvazios e separacdo entre a matriz polimérica e as fibras dos bioprodutos.

Em relacdo aos ensaios mecanicos, apesar dos resultados ndo tdo promissores em
termos de resisténcia e modulo de tracdo, a composicdo PP:G destaca-se como um
bioproduto com proporcao de 90 % de PP e 10 % de fibra, que pode ser aplicado em
materiais ndo tao exigentes em termos de propriedades de tracéo.

No que se refere aos ensaios mecanicos de flexdo a composicdo PP:G sobressai
dentre as demais por ter apresentado em relacdo ao PP uma resisténcia a flexdo superior
e 0 modulo de flexdo similar, despontando como um material promissor para reforco em
matriz de PP. Esse bioproduto pode ser utilizado em substituicdo ao PP, dependendo do
projeto e aplicagdo especifica do material, como em brinquedos do tipo escorregador, pois
a incorporacdo da fibra ird ajudar a reduzir o custo de producao e consequentemente o

preco do produto.
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6. SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Apesar dos resultados promissores obtidos, recomenda-se para pesquisas futuras
um estudo mais detalhado de outras propriedades da composicéo PP:A, sugerindo:

e Desenvolver novos bioprodutos nas mesmas condi¢des atuais e em diferentes
propor¢bes de PP:G (80:20; 70:30; 60:40; 50:50) com intuito de verificar o
comportamento do aumento do teor fibra lignocelul6sica nas propriedades de tragdo e
flex&o;

e Contribuir com uma nova proposta de reducdo de residuos de frutos de P. cupana
em escala industrial;

e Submeter 0s novos bioprodutos PP:G a outros ensaios como: compressao,
impacto, envelhecimento, inflamabilidade e absorcao de &gua em 24 h;

¢ Propor uma aplicacao industrial para os novos bioprodutos a partir dos resultados

dos ensaios.
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increased cellulose by 7% and lignin by 56%. removed hemicellulose and ash content up to
28.8% and 31.4% respectively. and reduced moisture by 3.5%. The spectra of the FTIR and DSC-TGA
analyses show the broad ab: ion and d ition characteristics of cellulose, hemicellulose, and
lignin in the fibers. The UTMF presented a crymlhnll) mndex (C)) value of 57% while the TMF had
a C, value of 77.60%. From the results. it is observed that the maximum tensile strength value was
obtained at 20 wi.% ol'hbakndmg giving 100.22 MPa, which is considered ideal for the fabrication

of Mallow/epoxy resin

L2

Keywords: Mallow fiber: alkali treatment; mechanical ies; ¢ i ials; epoxy resin.

1. Introduction

The most common synthetic fibers' used in the composites industry are glass fibers,**
carbon fibers.” " and Kevlar® (aramid).'" However, the production of these fibers uses non-
renewable natural resources, materials that are not eco-friendly, that have a high cost of
production, and consume large amounts of water and energy in their production, in addition to
generating industrial waste. To preserve the environment, there is a great interest in discovering
environmentally compatible materials that can replace o reduce the use of synthetic fibers,
among these, natural fibers stand out.

Plant fibers are widely recognized by the industry and are the most extensively studied
by researchers because they are light, biodegradable, and resistant = Investigations have been
carried out on numerous natural fibers, such as Mallow, jute, sisal, curaud (Ananas erecrifolius).
banana, cotton, bamboo, bagasse. flax. kenaf (Hibiscus cannabinus), oats, barley, wheat, rice
husk, wood, alginate, and hemp, for the manufacture of natural fiber polymer composites.
The growth in research involving natural fibers can be explained by a short growth period,
renewability, lower production costs, good specific mechanical properties, lower density of
the composites, reduced energy consumption during manufacturing, biodegradability and eco-
fnendly materials, lower risk to human health, and broader viability of the product.” Cellulose.
hemicellulose, and lignin constitute the vegetable fibers that can be obtained from the stem.
bast, leaves, seeds, fruit, wood, stalk, and grass/reeds.”’

Among the natural fibers, Mallow fiber presents relatively very few reports in the literature,
and its uses for industrial applications like the automotive™ und construction industres are
even rare.” Mallow belongs to the Malvaceae family, which comprises several species such as
Malva sylvestris and the Urena lobata Linn. It is originally from Asia and is today cultivated
in meadows of rivers, particularly in the Amazon region of Brazil.

In Brazil, Mallow has been cultivated in the states of Amazonas and Pard since the 1930s. It
is a plant that is well adapted to soils of low fertility and can be cultivated in rerra firme soil. The
production of Mallow and jute fibers was for a long time the activity that was responsible for 2
significant percentage of the formation of income in the state of Amazonas (20% of the income

Aoy Virtux Guem, 2024 no preto, 311 e 0 ThE (6 3N OPen J0CeSs ATCKE Sstrbuted undr the 1
©2023 Sociedade Bradiord de Qumica s of the Creathve Commons Attribution Licensa
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This study presented the influsnce of two types of clay: kaolin (Kao) and red clay (RC) on the chemical and
phiysical properties of ceramic specimens when galvanic sludge (G5) is incorporated to encapeul ate heavy metals.
Samiples were obtained of G& from the industrial district of Manaus - Amazonas State, Brazil, and ksolin (Kso),
and red clay {RC) from the Central Amazon. A fourth sample was prepared by mixing 5, Eao, and RC in the ratio
1:1:8 {G& + Kao 4 RCL This mixture was ground, and ceramic specimens were prepared, and heat ireated at
G50 °C and 1200 *C for three hours for phase detection, compressive srength, leaching of Fe, Ni and Cr metals
and life cycls asseccment. Gabvanic dudge, Kao, and RC were also, and bheat treated to at %50 “C and 12500 “C for
thre= hours, obtaining GEGE0, G51200, KsobE0, Kao 1300, RC9ED, and RC1 300, The samples wers submitt=d to
XRF, XRD, Rietveld refinement, Mosshauer spectroscopy, TG/DTG/DEC, and SEM. The results show that the
formation of nickel oxide and a spinel salid solution of the type [Fe™ | (Fel,, Fedt,, NiJ*, O )04 (in which [1

tetrahedral site, {} octabedral site) occurs in GS1200, which & caused by sulfate decomposition to 505 At
1200 *C, heavy metals are sncapsalated, forming other phases such as nickel silicate and hematite. Life cycle
assessment was used fo verify the sustainability and value of G5 in day for making bricks, and it indicated that
the production of ceramics is feasible, reduces the use of clays, and & sustainable.

1. Introdustion High amounts of kazardous galvanic slndge containimg HM are ceastered

in multiple locations throughout the world: (i) in China, these fgure:

towards efforts and initiatives that reduce global warming. Mamy arean
of the planet are polluted and it iz commeon to find high levels of heawy
metalz (HM) in oeile, groundwater or murface water and the atmosphere.
These are contaminant: that require special attention becauze they are
not biodegradable, have a high bicaccumulative capacity and can cause
diseazes much x cancer and Wilson®z diseass, among others (Lo et al.,
2015). In addition, improper disposal or dizpozal in landfills contributes
to the learhing of HM into groumndwater (Changming et al | 20150
Omne of the most important sources of HM in the environmen: iz
galvanic sludge, and the elecmoplating proces: conmumes 2 conziderable
amount of HM, mainly chrominm, nickel, zinc (Matovic = al | 20210
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reached about 10 million tons anmually in 2020 alone (Weng et al
Z020%; az well ap (i) in the city of Eyiv, Ukraine, which ranks 29th
among the moat palluted cities in the woorld. n 2019 alone, it had aboat
170 million tone of toxic industrial waste, induding galvanic zhdgs,
which waz Jlunped in lanadfills {Romanekha =t al | 020, and (iE) in
Algeria one of the most indurrialized counmies in Africa, which haz
about 2 million ton,/vear of galvanic sludge from various galvanization
mum,;ud:nthmcmﬁlmnummbﬂ:g:e&igmm md'b.icyd:ﬂ:
among othern (Amranes and Bouhidel, 20180 Thuoe, the literamre mec-
ommends that the mfest destination for galvanic cludge iz recycling
zince it redwces the amount of HM in the environment (Changming etal |
Z01E)
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3rd MEETING OF THE BRICS WORKING GROUP ON
MATERIALS SCIENCE AND NANOTECHNOLOGY

B 26 out. 2021, 07h / 28 out. 2021, 17h

° Hotel Intercity Manaus
Rua Professor Marciano Armond, 544, Adrianépolis - Manaus, AM

Inscricdo/ Subscription

RS$ 0,00 E E
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Comprado dia 19 out. 2021 - 13h48 E

Participante

S7SD7VKV40
Dorian Lesca de Oliveira

$A . Congresso Nacional
il A AL IV Semana Académica de
I R BIOTECNOLOGIA-UEA

Manaus, AM - 24 a 27 de setembro de 2019

Certificado

Certificamos que Dorian Lesca de Oliveira, participou do evento Congresso Nacional e IV
Semana Académica de Biotecnologia, da Universidade do Estado do
Amazonas, realizado de 24 a 27 de setembro de 2019, em Manaus/AM, contabilizando
carga horaria total de 30 horas.
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Marcia Rubia Silva Melo
Coordenadora Geral do Congresso
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