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RESUMO

O desenvolvimento de materiais inovadores capazes de prevenir a transmissdo, disseminacdo e entrada
dos patdgenos de virus e bactérias no corpo humano estdo atualmente em destaque. As fibras vegetais, em
geral, se mostram vantajosas na utilizagdo em compositos por possuirem baixa massa especifica, baixa
abrasividade, custo reduzido, serem biodegradaveis e possuirem carater sustentavel, uma vez que sua
fonte é renovavel. Buscando a otimizacdo das propriedades dos compdsitos a incorporacdo de
nanoparticulas metalicas torna-se possivel a criagdo de novos nanocompdsitos, em destaque os a base de
cobre tém sido elogiados por seus efeitos antimicrobianos e virucidas. Neste trabalho, se destaca o
desenvolvimento de um nanocompdsito hibrido formada pela matriz polimérica polietileno de alta
densidade (PEAD), reforco da fibra vegetal piriquiteira (Cochlospermum orinocense) e nanoparticula de
cobre (NPCu) com o objetivo de realizar a caracterizacdo e a eficiéncia virucida e bactericida. Primeira
etapa da pesquisa foi realizar testes prévios a fim de se determinar os pré-tratamentos quimicos adequados
para as fibras a serem incorporadas aos compositos. Para andlise e otimizacdo de pardmetros dos
compdsitos poliméricos (PEAD / Fibra), as varidveis do processo analisadas inicialmente foram
associadas a concentragdo de fibra, tratamento quimico de mercerizagdo com NaOH e rotacdo da
extrusora. Foram utilizadas técnicas estatisticas como ferramentas de anélise sendo, numa primeira fase,
empregado o planejamento fatorial completo, seguido do modelamento e otimiza¢do desses parametros
associado a proposicéo de regiGes de adequagdo do processo para 0 conjunto de respostas. Apés as duas
etapas anteriores foram realizadas o delineamento de misturas para nanocompésito hibrido com os
pardmetros & concentracdo de nanoparticulas de cobre (NPCu) e (PEAD / Fibra) otimizada. Para a
obtencdo dos compositos poliméricos (PEAD / Fibra) e nanocompositos hibridos (PEAD / Fibra / NPCu)
foram misturadas e homogeneizadas manualmente em recipiente fechado e em seguida despejados em
uma extrusora monorosca para formacdo de fios extrusados e posteriormente injetada. A caracterizacao
estrutural da fibra in natura e tratada foi realizada através da técnica de Difragdo de raios X (DRX),
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) e Termogravimetria (TG / DTG), a fim de relacionar o comportamento do tratamento
de mercerizacdo na fibra. Para os compoésitos poliméricos e nanocompdsitos hibridos a caracterizacéo
estrutural foi realizada pelas técnicas (FTIR), ensaio mecénicos (Tracdo, Flexdo e Resisténcia ao
Impacto). A eficiéncia virucida e bactericida para os nanocompésitos desenvolvidos foram analisados
conforme normativa ISO 18184:2019 e ISO 22196 para superficies plasticas e ndo porosas
respectivamente. Os resultados do tratamento quimico na fibra mostraram que teor préximos 5% de
NaOH ¢ o ideal para adesdo da superficie da matriz polimérica. No modelamento de superficie de
resposta foi possivel encontrar o compésito otimizado com 18,63% de fibra, rotacdo de 60 RPM e 5,76%
teor de NaOH, onde foi possivel obter as melhores respostas estatisticamente das propriedades mecanicas,
que demostraram resultados superiores da matriz polimérica. O nanocompdsito desenvolvido neste
trabalho tem potencial virucida de 99,9% em 30min para os virus Coronavirus murino (MNV-3) e
Adenovirus humano (HAdV-2) com modelos virais envelopados e ndo envelopados respectivamente e
com aplicacdo para fabricacdo de diversas superficies virucidas, onde mostraram que as diferentes
proporcdo de fibra, NPCu e PEAD sdo eficientes aos virus. Para a eficiéncia antibactericida os
nanacomp@sitos com concentracdo de 10% de NPCu obteve inibicdo de 99,99% da bactéria Listeria
monocytogenes em 2 horas. O composito otimizado (PEAD/Fibra) desenvolvido teve potencial virucida
de 99,9% para os virus mencionados, sem adicdo da nanopaticula de cobre e sugere uma aplicagdo
industrial do produto final.

Palavras chave: Nanocompdsito Hibrido, Nanoparticula de Cobre, Polietileno, Fibra Vegetal

(Cochlospermum orinocense), Virucida.



ABSTRACT

The development of innovative materials capable of preventing the transmission, dissemination and entry
of pathogens from viruses and bacteria into the human body are currently in the spotlight. Vegetable
fibers, in general, are advantageous for use in composites because they have low density, low
abrasiveness, low cost, are biodegradable and have a sustainable character, since their source is
renewable. Seeking to optimize the properties of composites, the incorporation of metallic nanoparticles
makes it possible to create new nanocomposites, especially those based on copper have been praised for
their antimicrobial and virucidal effects. In this work, we highlight the development of a hybrid
nanocomposite formed by the polymer matrix high density polyethylene (HDPE), reinforcement of the
plant fiber piriquiteira (Cochlospermum orinocense) and copper nanoparticle (NPCu) in order to carry out
the characterization and virucidal efficiency. and bactericidal. The first stage of the research was to carry
out preliminary tests in order to determine the appropriate chemical pre-treatments for the fibers to be
incorporated into the composites. For analysis and optimization of polymer composites parameters
(HDPE / Fiber), the process variables initially analyzed were associated with fiber concentration,
chemical treatment of mercerization with NaOH and extruder rotation. Statistical techniques were used as
analysis tools and, in a first phase, complete factorial planning was used, followed by the modeling and
optimization of these parameters associated with the proposition of regions of suitability of the process
for the set of responses. After the two previous steps, the design of mixtures for hybrid nanocomposite
was carried out with the parameters to the concentration of copper nanoparticles (NPCu) and (HDPE /
Fiber) optimized. To obtain the polymer composites (HDPE / Fiber) and hybrid nanocomposites (HDPE /
Fiber / NPCu) they were mixed and homogenized manually in a closed container and then poured into a
single-screw extruder to form extruded wires and subsequently injected. The structural characterization of
the in natura and treated fiber was performed using the X-ray Diffraction (XRD) technique, Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Scanning Electron Microscopy (SEM) and Thermogravimetry
(TG / DTG), the in order to relate the behavior of the mercerization treatment on the fiber. For the
polymeric composites and hybrid nanocomposites, the structural characterization was performed using
the techniques (FTIR), mechanical tests (Traction, Flexion and Impact Resistance). The virucidal and
bactericidal efficiency for the developed nanocomposites were analyzed according to I1SO 18184:2019
and 1SO 22196 for plastic and non-porous surfaces respectively. The results of the chemical treatment on
the fiber showed that a content close to 5% of NaOH is ideal for adhesion to the surface of the polymer
matrix. In the response surface modeling it was possible to find the optimized composite with 18.63%
fiber, 60 RPM rotation and 5.76% NaOH content, where it was possible to obtain the best statistically
responses of the mechanical properties, which showed superior results of the polymer matrix. The
nanocomposite developed in this work has a virucidal potential of 99.9% in 30min for the murine
coronavirus (MNV-3) and human adenovirus (HAdV-2) viruses with enveloped and non-enveloped viral
models respectively and with application for the manufacture of several virucidal surfaces, where they
showed that the different proportions of fiber, NPCu and HDPE are efficient against viruses. For the
antibacterial efficiency, the nanocomposites with a concentration of 10% of NPCu obtained 99.99%
inhibition of the bacterium Listeria monocytogenes in 2 hours. The optimized composite (HDPE/Fiber)
developed had a virucidal potential of 99.9% for the mentioned viruses, without the addition of the copper
nanoparticle and suggests an industrial application of the final product.

Key-words: Hybrid Nanocomposite, Copper Nanoparticle, Polyethylene, Vegetable Fiber (Cochlospermum
orinocense), Virucidal.
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1. INTRODUCAO

Dentro da éarea da engenharia, um ramo cada vez mais importante é o de
desenvolvimento de novos materiais. Dentro dessa classe, a necessidade de obter materiais para
aplicagdes cada vez mais especificas da destaque aos materiais compositos poliméricos, quando
resulta na combinacdo de dois ou mais materiais distintos. A otimizacdo das propriedades, das
técnicas de processamento, do custo de produgdo, sdo os desafios que tem motivado inimeros
estudos nas ultimas décadas. E neste contexto que a utilizagdo de modificadores naturais em
compdsitos termoplasticos, como as fibras vegetais, se encaixa [1].

Em razdo da grande variedade de espécies disponiveis na biodiversidade nacional, o
Brasil possui um grande potencial de fontes de recursos renovaveis. Diversas fibras naturais sdo
produzidas em todo pais, com diferentes propriedades quimicas, fisicas e mecénicas, dentre as
fibras vegetais mais utilizadas sdo a de sisal, juta, coco, castanha e bananeira. As principais
vantagens das fibras naturais sdo: materiais de fontes renovaveis sdo menos abrasivas que fibras
sintéticas, materiais biodegradaveis, baixa densidade e baixo custo quando comparadas com
materiais similares nessa mesma &rea de aplicagdo [2,3]. A utilizacdo de fibras vegetais em
compositos poliméricos termoplasticos atende uma nova demanda mundial em busca por
tecnologias “verdes” e materiais provenientes de fontes renovaveis que possibilitem a utilizacao
de produtos com menor impacto ambiental [4]. As fibras naturais podem também ser
denominadas fibras lignocelulésicas quando se leva em consideracdo que as fibras sdo
compostas, majoritariamente, por celulose e lignina [5]. Entre as diversas fibras vegetais
existentes, as fibras da piriquiteira (Cochlospermum Orinocense) ainda pouco estudada, porém,
tém potencial para serem utilizadas como refor¢co em polimeros, especialmente em aplicacdes
em que as condi¢des de uso sdo menos mecanicamente necessarias.

Nesse contexto, a utilizacdo de composito polimérico termoplastico reforcado com
fibras vegetais mostrar-se uma opcao viavel para substituicdo de compdsitos com fibras
sintéticas reduzindo a utilizacdo de materiais oriundo da indUstria petroquimica, geradores de
impactos ambientais negativos e riscos a satde. O preco das fibras sintéticas, a crise energética
e a necessidade de aplicar recursos renovaveis e ndo poluentes tem levado pesquisadores a
optarem pelo uso de fibras vegetais em substituicdo as fibras convencionais. Compositos
poliméricos termoplasticos reforgados com fibras vegetais se tornaram uma alternativa aos
compdsitos poliméricos reforcados com fibra de vidro, por exemplo, desde a década de 90 [6].

Contudo pesquisas realizadas com compdsitos poliméricos reforgados com fibras
vegetais tém obtido destaque, produzindo uma combinacao de alto desempenho e versatilidade a
custos favordveis e sdo materiais j& empregados em diversos tipos de industrias (civil,

aeroespacial, automobilistica, bioengenharia e entre outras), destacando-se 0 uso da matriz
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polimérica polietileno de alta densidade (PEAD) que tém como caracteristica a alta massa
molecular, & cadeia longa com baixa polaridade, moléculas na fase cristalina e inerte. No caso
da industria automobilistica, estes podem ser encontrados tanto no interior quanto exterior de
automoveis. Na parte interior esta nos painéis laterais (portas) quanto nos frontais, na fabricacao
das almofadas de assentos, nos encostos e revestimentos e podem ser utilizado para o
isolamento termo acustico. Para a parte exterior, 0s compdsitos possuem muita aplicabilidade
nas pecas flexiveis, como para choques e saias laterais [7].

Buscando a otimizacdo das propriedades dos compdsitos poliméricos reforcados com
fibra vegetal, com a incorporacdo de nanoparticulas metélicas torna-se possivel a criacdo de
novos nanomateriais, em destaque 0s nanomaterias a base de cobre tém sido elogiados por seus
efeitos antimicrobianos e virucidas. Especificamente, foi demonstrado que a nanoparticula de
cobre (NPCu) inativa bactérias, o virus influenza e também apresenta um grande potencial para
prevengdo da SARS-CoV-2 [8].

A sindrome respiratéria aguda grave (SARS-CoV-2) é causada por um coronavirus com
RNA como material genético e tem potencial para infectar seres humanos e animais. Este virus
nanomeétrico € responsavel pelo COVID-19, que foi afirmado como pandemia pela Organizagao
Mundial da Satde (OMS) [9]. Com base nas estatisticas recebidas da OMS até 07 de julho de
2022, globalmente, 550.218.992 milhdes de casos positivos para COVID-19 foram notificados,
nos quais 6.343.783 milhdes de pessoas morreram [10]. Esse cenério evidencia que, apesar das
pandemias e epidemias anteriores na historia mundial, as atuais medidas mundiais para conter
surtos de virus ainda sdo insuficientes. Portanto, essa perspectiva reforca a necessidade de
abordagens para o desenvolvimento de materiais virucidas.

Um dos principais problemas dos virus é sua capacidade de permanecer ativos nas
superficies. Dessa forma, superficies contaminadas como maganetas, puxadores de banheiros,
mesas e utensilios usados em restaurantes ao toque podem facilitar a transferéncia viral de
individuos doentes para saudaveis. A estabilidade da superficie varia de acordo com o virus,
mas de acordo com um estudo recente, 0 SARS-CoV-2 pode permanecer ativo em plastico, aco
inoxidavel e papeldo por 3,8 - 5,8 - 6,5 horas, respectivamente, a uma temperatura de 21-23 ° C
com 40% de umidade [11]. As superficies contaminadas causam rapida disseminagdo de
infeccBes virais, na verdade, com base na frequéncia de seu uso, uma maganeta comum
contaminada pode infectar até mais de 14 pessoas, 0 que é ainda mais fascinante de notar é que
os dedos contaminados com virus podem, consequentemente, transmitir ou transferir o virus
para até sete superficies virgens/limpas [12].

Diante desse cenario, as nanoparticulas de cobre (NPCu) sdo usadas para inativar os
virus de DNA e RNA com envelope e sem envelope [13]. Varios estudos investigaram o0s
efeitos inibitérios de NPCu contra virus [14-16]. Warnes e Keevil demonstraram que as

superficies de cobre e liga podem levar a rapida inativacdo do norovirus murino [17]. Em outro
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estudo, Warnes também demonstrou que o cobre poderia interromper a integridade do capsideo
do norovirus, posteriormente permitindo que ions de cobre entrassem no virus e acessassem o
genoma viral [18]. Fujimori et al. avaliaram a capacidade antiviral de nanoparticulas de iodeto
de cobre (Cul) contra o virus da influenza HIN1 [15]. No estudo de Shionoiri et al.,
propriedades antivirais de nanoparticulas de Cul contra calicivirus felino [16]. Seus resultados
indicaram uma poténcia antiviral significativa contra o calicivirus felino. Uma equipe de
pesquisadores da Universidade de Massachusetts propGe a mascara a base de cobre [19] porque,
0 cobre é bem conhecido por ter alta eficiéncia para matar patdgenos respiratorios, incluindo
coronavirus. Numerosos estudos demonstraram a potencial atividade antimicrobiana NPCu
contra uma ampla gama de bactérias Gram-positivas e Gram-negativas, como Escherichia coli,
Enterococcus faecalis, Klebsiella pneumoniae, Bacillus subtilis, Staphylococcus aureus
e Salmonella choleraesuis [20-25]. A maioria desses estudos sugeriu que a geragdo de espécies
reativas de oxigénio (ROS), oxidacdo de proteinas, peroxidacdao de lipidios e degradacdo de
DNA em bactérias sdo os principais mecanismos de a¢do antibacteriana dos NPCu [26].

Um estudo recente relatou que quando o SARS-CoV-2 e 0 SARS-CoV-1 na forma de
aerossol foram expostos a superficies metéalicas de cobre, a inativagdo viral completa foi
observada ap6s 4-8 h de exposicao, respectivamente [27]. No estudo de Mohsen Hosseini el al.
relataram a fabricacdo de um revestimento de 6xido cuprico (CuO) que reduz a infecgdo de
SARS-Cov-2, a infecciosidade no filme de (CuO) é reduzida em média de 99,9% em 60 min
[28]. O SARS-CoV-2 foi inativado em 99,9% em 1 h quando exposto a superficies com
revestimento com Cu,O e poliuretano (PU) [29], enquanto a eficacia de inativagdo de 99,8% e
99,9% foi observada para superficies solidas revestidas com CuO em 30 min e 1 h de exposicao,
respectivamente [30]. Outro estudo revelam que a mascara de trés camadas incorporada ao CuS
pode ser altamente eficaz na inativagdo do SARS-CoV-2 em um curto periodo de tempo de
exposicdo [31]. Estudo recente examinou a inativagio do SARS-CoV-2 por polimeros
conjugados sintéticos e oligbmeros e resultou que na ativacdo de luz dos materiais nos
comprimentos de onda d& origem a uma inativagdo moderada a muito forte do virus [32].

Diante dos estudos mencionados acima, podemos afirmar que o uso do cobre como
substancia virucida e bactericida e sua aplicagdo na fabricacéo de superficie de protecéo contra

(SARS-CoV-2) e bactérias (Gram negativa e Gram positiva) é uma iniciativa inovadora.
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2. OBJETIVOS

2.1.Objetivo Geral

Desenvolver nanocompositos hibridos otimizado com propriedades virucidas (SARS-
CoV-2) e bhactericida (Listeria monocytogenes) a base de polietileno de alta densidade (PEAD)
com reforco da fibra vegetal de piriquiteira (Cochlospermum Orinocense) aditivado com

nanoparticulas de cobre (NPCu).

2.2. Objetivos Especificos

o Realizar a coleta da fibra de piriquiteira (Cochlospermum Orinocense) na regiao do
Parana do Ramos no municipio de Parintins, Amazonas, Brasil e caracterizar a fibra in
natura e com diferentes concentragdo do tratamento de mercerizagdo (NaOH) por
termogravimetria (TG / DTG), espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), difratogramas de raios X (DRX), ensaio mecénico de tracdo,
composicao quimica e teor de umidade.

e Avaliar comparativamente diferentes formulagdes obtidas pelo delineamento de fatorial
completo dos compdsitos poliméricos a base de polietileno de alta densidade (PEAD)
com reforgo da fibra vegetal piriquiteira (Cochlospermum Orinocense) tratadas com
solugdo alcalina NaOH por andlise FTIR, analise mecanica (ensaio de tracdo, ensaio de
flexdo e resisténcia ao impacto) com intuito de encontrar a regido estatisticamente
otimizada do composito.

e Produzir as diferentes formulacGes obtidas pelo delineamento de misturas dos
nanocompdsitos hibridos (PEAD / FIBRA / NPCu) aditivado por nanoparticulas de
cobre (NPCu).

e Verificar in vitro a efetividade virucida (SARS-CoV-2) usando Coronavirus murino
(MHV-3) e Adenovirus humano (HAdV-2) como modelos virais envelopados e ndo
envelopados dos nanocompdsitos hibridos desenvolvidos conforme normativa 1SO
21702:2019 para superficies plasticas e ndo porosas.

o Verificar in vitro a efetividade bactericida (Listeria monocytogenes) dos

nanocompositos hibridos desenvolvidos conforme normativa 1ISO 22196.
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3. REFERENCIAL TEORICO
3.1. Materiais Compositos

Os compdsitos podem ser definidos como sistemas constituidos pela combinagdo de
dois ou mais componentes de diferentes caracteristicas, que precisam estar em escala de
microestrutura ou macroestrutura, em sua esséncia, insollveis entre si, no qual se obtém um
material de engenharia com melhores propriedades em comparacdo com 0S materiais
precursores [33]. Este é constituido de uma fase continua, denominada matriz e uma fase

descontinua, comumente chamada de reforco, conforme mostra a figura 1.

Reforgo
(fase dispersa)

Matriz ‘ i
(fase continua) ~ Interface

Figura 1. Fases de um material composito [33]

A matriz € um material homogéneo e continuo, o qual mantém a conformacg&o bésica do
composito. A matriz tem como finalidade transferir para o reforgo as tensdes de carregamento
aplicado ao material e protegé-las contra agdes externas. O reforgo, ou fase dispersa, possui a
funcdo de resisténcia mecénica, rigidez e a absor¢do das cargas mecénicas aplicadas ao
composito. Essas propriedades dos compésitos estdo associadas aos seus componentes, como:
concentragdo, geometria do filamento (forma ou tamanho), interface e adesdo entre fibra e a
matriz. Os polimeros aplicados como matrizes sdo macromoléculas formadas por unidades de
repeticbes, chamadas de meros, ligadas por ligagdes covalentes, comumente conhecidas como
resinas sdo dividas em termorrigida, termoplastica e elastdbmeros [34].

Os compositos podem ser classificados de acordo com a morfologia das cargas como
sendo na forma de particulas, de fibras curtas, longas ou continuas, e de laminados [35]. A
Figura 2 ilustra as diferentes classificacdes em relacdo aos tipos de cargas em compdsitos [36].

Os compositos com cargas na forma de particulas sdo aqueles que os constituintes da
fase dispersa tém razdo de aspecto L/D (comprimento/didmetro) menor que trés. Em geral, estas
cargas nao tém orientacdo e podem se apresentar na forma de particulas e flocos (aglomerados
de particulas) [37]. Os compdsitos com cargas na forma de fibras sdo aqueles que o0s
constituintes da fase dispersa tém razdo de aspecto L/D (comprimento/didmetro) maior que trés,

podendo ser ainda classificados como de fibras curtas (< 3 cm), de fibras longas (> 3 cm), ou
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ainda de fibras continuas, quando se estendem ao longo de toda a dimensdo do produto. Estas
cargas podem apresentar ou ndao orientagdo e serem regulares ou irregulares em relagdo a

morfologia [38].

L & &

(d)

Figura 2. Diferentes tipos de cargas em compositos [35]. a) Particulados. b) Fibras curtas. c)
Fibras continuas. d) Laminados.

Os materiais compositos em geral envolvem principalmente as propriedades da matriz,
das cargas e da interface entre elas (interface carga/matriz). Tanto as matrizes como as cargas
podem envolver diferentes classes de materiais como metais, polimeros, cerdmicas ou até
mesmo outros compasitos, em diferentes composi¢des e morfologias [39].

Os reforgos fibrosos utilizados na matriz compésita polimérica séo classificados em
duas categorias fibras naturais e sintéticas: Fibras naturais apresentam caracteristicas naturais de
origem vegetal, mineral, animal como, por exemplo, fibras de madeira, bambu, sementes, fibras
de frutas, fibras de folha, fibras de seda e as fibras sintéticas sdo polimeros artificiais moldados
em forma de fios, produzidos a partir de resinas derivadas do petroleo, as mais comuns e
utilizadas em compositos séo as fibras de vidro, aramida e fibra de carbono [40].

Em materiais compdsitos, o principal conceito que expressa a relagdo entre suas
propriedades é a Regra das Misturas. Esse conceito estabelece que as propriedades de um
compdsito sejam intermediarias entre as propriedades dos componentes constituintes (cargas e
matriz) e fornecendo diferentes equacgdes para estabelecimento de limites tedricos superiores e
inferiores para valores de propriedades como densidade, mddulo de elasticidade, tensbes

(escoamento, maxima, ruptura) de tracdo e flexdo, e muitas outras [41].

3.2.Matriz Polimérica Termoplastica

Matrizes poliméricas termoplésticas sdo fabricadas usando resinas de alto peso
molecular. As resinas termoplasticas apds a fusdo por calor podem fluir através do reforgo
durante o processamento sem reticulagdo. Os termoplasticos podem ser processados

repetidamente pelo reaquecimento a temperatura de processamento e reciclados diretamente em
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novos formatos estruturais, uma vez que os termoplasticos ndo se reticulam durante o
processamento [42,43]. Compositos poliméricos termoplésticos oferecem melhor alongamento e
tenacidade a fratura, menos tempo de processamento, a possibilidade de producéo rapida, limpa

e automatizada e vida util infinita em comparagdo aos compositos termofixos [44,45].

3.2.1. Polietileno

A matriz polimérica termoplastica mais amplamente utilizada disponivel hoje é o
polietileno (PE) produzido pelas reagdes de polimerizagdo [46]. E um termoplastico semelhante
a cera com uma densidade menor que a da dgua e amolece a cerca de 80 ° C — 130 ° C. A
resisténcia a tracdo é moderada, mas é um material resistente. Normalmente, as resinas de PE
sdo transllcidas ou opacas, mas podem ser transparentes no caso de filmes finos [47]. Existem
muitos tipos de polietileno, todos mantendo a mesma espinha dorsal de carbonos ligados
covalentemente com hidrogénios ligados. As variagbes sdo consequéncia principalmente de
ramificagbes que modificam a natureza do material. Essas caracteristicas influenciam
diretamente a densidade, cristalinidade, as propriedades e suas aplica¢des [48].

O polietileno vem sendo amplamente utilizado na producdo de sacolas, filme para
embalagem alimentar, utensilios domésticos, brinquedos e outros inimeros produtos. O etileno
€ uma matéria-prima proveniente do petr6leo ou do alcool de cana de aglcar [49]. O maior
volume de plasticos produzidos no mundo é o polietileno, que possui ponto de fusdo
relativamente baixo e pode ser produzido em ampla variedade de viscosidade [50]. Neste

trabalho serd empregado o polietileno de alta densidade (PEAD).

3.3.Fibras Lignocelulésicas

As fibras vegetais ou fibras lignocelulésicas estdo recebendo mais atencdo como
reforgos para compositos poliméricos devido as suas vantagens de baixo peso, baixo custo e
meio ambiente (renovavel, reciclavel e biodegradavel). As aplica¢Ges de fibras vegetais incluem
as industrias automotivas e de construcdo. Fibras vegetais podem ser retiradas de diferentes
partes das plantas: folhas (sisal, curaud, piacava), fruto (algoddo, coco), semente (algod&o),
caule (juta, linho), tronco (fibras da madeira) e raiz (zacatdo), conforme mostra tabela 1. As
fibras provenientes das folhas e caule sdo mais utilizadas no reforgo em compositos poliméricos
[51,52].
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Tabela 1. Principais fontes de fibras vegetais [51]

Parte da Planta Espécie
Linho
Juta
Canhamo
Kenaf
Bagaco de Cana
Sisal
Piacava
Curaua
Bananeira
Abacaxi
Algodao
Kapok

Caule

Folhas

Sementes

Coco
Frutos e Paina

As propriedades mecénicas das fibras vegetais sdo influenciadas pela composicdo
quimica, angulo microfibrilar, grau de polimerizagdo, morfologia da superficie da fibra e
defeitos [53]. As fibras sdo constituidas estruturalmente por uma parede formada pelas
microfibrilas originando uma espiral ao longo do seu eixo, possuindo um limen ao centro, o que
aumenta a capacidade de absorcao de agua. Em resumo (ver figura 3), as fibras sdo constituidas
por microfibrilas de celulose, unidas por uma matriz de lignina e hemicelulose [54].

@) CELULOSE
%% HEMICELULOSE
fiE  uenia

Figura 3. Estrutura da fibra vegetal [54]

A celulose é o principal componente estrutural das plantas e é o polimero natural mais
abundante na crosta terrestre. Esta substancia basicamente forma o esqueleto da parede celular e

determina sua arquitetura. Sua formula empirica é (CsHi00s5)n e pode ser classificada como
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sendo um homopolissacarideo, ou seja, um polimero que contém exclusivamente um dnico tipo
de sacarideo, o B-D-glucose [55].

Hemiceluloses sdo polimeros polissacarideos complexos, com baixo grau de
polimerizacdo, constituidos por diferentes sacarideos e acidos. O termo hemiceluloses designa
uma classe de varios polimeros presentes principalmente em vegetais fibrosos. Em geral sdo
estruturas ramificadas e amorfas, que se encontram associadas a lignina e a celulose, agindo
como funcdo estrutural, formando uma matriz principalmente com as microfibrilas de celulose
[55].

As ligninas sdo uma classe de heteropolimeros amorfos, de configuracdo aleatéria,
irregulares, tridimensionais, de natureza aromatica, complexos, de alta massa molar e com alto
grau de polimerizagdo (maior que 10.000). Tem sua constitui¢do variada entre espécies, tecidos
e até mesmo entre individuos de uma mesma espécie. Formam liga¢Ges quimicas somente com
as hemiceluloses e ndo se ligam as celuloses [55]. As ligninas ainda possuem um carater
fendlico, permitindo que atuem como fungicida, protegendo as celuloses e as hemiceluloses
[56].

Outras duas substancias importantes sdo as pectinas e as glicoproteinas. As pectinas
desempenham, dentre outras funcdes, a de cimentacdo intercelular e as glicoproteinas atuam

principalmente nos mecanismos de transporte de substancias nas células [56].

3.3.1 Piriquiteira (Cochlospermum orinocense)

A fibra com nome popular (Periquiteira, Algoddo de arvore, Envira-Branca, Buxixao)
da familia (Bixaceae) e espécie (Cochlospermum orinocense) tem como caracteristica de uma
arvore de médio porte (12 a 28 m de altura), fuste cilindrico reto pode ter (40 a 75 cm) e ndo
ramificado por até metade da altura da &rvore, com casca de cor esbranquigada, com fissuras
verticais, desprendimento de fibras, com 60 cm de catafilos-CAT [189].

A madeira é de textura grossa, granulacéo direta, insipido, mas ligeiramente perfumado
guando fresco, leve em peso, suave, com baixa resisténcia ao apodrecimento e ao ataque de
insetos comedores de madeira, cresce melhor em uma posicdo ensolarada, uma arvore de
crescimento rapido [190].

O habitat é a floresta Amazonica, alcance na América do Sul - Brasil, Peru, Colémbia,
Venezuela, Guianas, principalmente nas &reas mais abertas de crescimento secundarios
avancados, em areas de terras altas ndo sujeitas a inundac@es periddicas. Areas de planicie e
terras altas, geralmente em argilas secas em altitudes de até 450 metros no Peru [190]. Tendo
como distribuicdo geografica no Brasil nos estados de RR, AP, PA, AM, AC, RO, MA e MT
[189].
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AplicacBes em usos comestiveis e medicinal ndo existem nenhum conhecimento. Outros
usos é a fibra obtida da casca interna é usada para amarrar e cordame [190]. Esta planta (ver
figura 4) foi depositada no INPA em que o nimero de depdsito 268735.

(®
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Figura 4. (a) A arvore em seu ambiente natural, (b) Haste florida, (c) Sementes, (d) Frutos
[190].

3.4 Propriedades de compdsitos poliméricos reforcados com fibra vegetal

As propriedades mecanicas sdo uma das principais preocupacBes dos compositos
termopléasticos reforcados com fibra natural. As propriedades mecanicas dependem
principalmente das propriedades da fibra, propriedades da matriz, proporcéo da fibra e da matriz
no compdsito, adesdo a matriz da fibra, geometria e orientacdo da fibra no compésito. A adesdo
da fibra e da matriz desempenha um papel vital nas propriedades mecanicas dos compaositos.
Resisténcia a tracdo, flexdo e impacto estdo entre as propriedades mecanicas significativamente
importantes para tais compasitos [57].

Os testes de tracdo sdo cruciais para determinar a resisténcia a tracdo, maddulo,
alongamento no escoamento e ruptura dos materiais testados. Esses pardmetros auxiliam na
avaliagdo da adequacdo de um material para aplicacOes especificas [58]. A adi¢do de fibras
geralmente melhora as propriedades das matrizes poliméricas devido ao efeito de reforco das
fibras, portanto, o impacto do contetdo de fibra nas propriedades de tracdo do composto esta

ganhando um interesse significativo dos pesquisadores [59]. Parametros de processo, como
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temperatura de aquecimento, pressdo de compressdo e tempo de cura sdo 0s principais
parametros durante a fabricacdo de compdsitos termoplésticos usando a técnica de moldagem
por compressdo, extrusdo e injecdo pléastica devem ser otimizados para atingir melhores
propriedades de tracdo [60]. A orientacdo da fibra, sequéncia de empilhamento, ondulacdo das
fibras e temperatura do molde sdo os fatores significativos que controlam o comportamento
flexural dos compositos [61]. A magnitude da carga da fibra também afeta as propriedades de
flexdo dos laminados [62]. A adicdo de cargas melhorou a resisténcia a flexdo e o médulo,
dependendo da adesédo entre as cargas e as matrizes [63]. A capacidade do material de absorver
energia sob uma carga repentina de varias velocidades é conhecida como resisténcia ao impacto
do material. Os materiais compositos estdo sujeitos a diferentes tipos de solicitacdo de impacto
durante sua vida Util. Portanto, 0 comportamento dos compdsitos sob varias cargas precisa ser
percebido [64].

Inimeros trabalhos sobre propriedades de compositos reforcados por fibras naturais tém
sido feito nos ultimos anos. Figura 5 mostra o nimero de artigos publicados (87) para materiais
poliméricos com matriz de polietileno refor¢cado com fibras lignocelulésica entre os anos de
2017 a 2022 usando o mecanismo de busca “Web of Science” utilizando 0S termos

“polyethylene, lignocellulosic fibers”.
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Figura 5. Numero global de publicagdes cientificas entre os anos de 2017 a 2022 obtidas do
banco de dados “Web of Science” utilizando os termos “polyethylene, lignocellulosic fibers”.

Pesquisa realizada em 07 de julho de 2022.

As caracteristicas térmicas do compésito polimérico reforcado com fibra séo altamente
influenciadas pelas caracteristicas da fibra natural. Analise termogravimétrica (TGA),
termogravimetria derivada (DTG) e calorimetria de varredura diferencial (DSC) sdo alguns
métodos de teste notdveis para avaliar o comportamento térmico. A degradacdo térmica é

categorizada com base em cinco caracteristicas principais, ou seja, perda de peso do composto,
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decomposicdo da composicdo da fibra, como hemicelulose, celulose e lignina e
despolimerizag&o [65].

3.5 Interfaces fibra/matriz polimérica termopléstica

A interface fibra /matriz € um fator importante levado em consideragdo em materiais
composito, principalmente a respeito das propriedades mecénicas dos materiais compositos,
pois transmite os esforcos do carregamento da matriz para o material de reforco. No entanto, a
interface fibra /matriz é geralmente fraca devido a incompatibilidade entre a fibra hidrofilica e a
matriz  hidrofébica, levando a descolagem precoce da fibra no carregamento.
Consequentemente, as fibras descoladas ndo sdo capazes de suportar a carga e isso levaria a
falha prematura dos compdsitos. Portanto, é importante compreender 0s parametros que
influenciam as caracteristicas interfaciais de fibra natural / polimero, a fim de explorar as
oportunidades de melhorar o desempenho geral dos compositos [66]. Os mecanismos de adesdo
entre os constituintes de um composito sao basicamente os seguintes [67]:

a) Interdifusdo - para que haja adesdo, segundo esta teoria, os pardmetros de solubilidade
dos dois componentes devem ser proximos. Isto ocorre porque se formam
entrelagamentos e ligagdes secundarias entre as moléculas interfaciais das duas
superficies adjacentes em completa molhabilidade, resultado da difusdo de segmentos
de cadeia ou cadeias terminais presentes nas duas superficies. Portanto, a adesdo em
sistemas poliméricos vai depender da semelhanca de polaridade, peso molecular,
ramificagOes e temperatura.

b) Atracdo eletrostatica - teoria aplicavel a sistemas com componentes polares. O
mecanismo de adesdo na interface se da inicialmente por forgas de atracdo eletrostatica.
A difus@o entre as fases ocorre com o tempo sob acéo da temperatura.

c) Ligacdo quimica - é a forma mais eficiente de adesdo em compdsitos. Ocorre
geralmente com a aplicagdo de agentes de acoplamento na superficie da carga, que
serve como ponte entre o polimero e a fibra. Estes materiais devem conter uma parte de
sua estrutura que interage com a superficie da fibra e outra deve conter grupos
orgénicos semelhantes as cadeias da matriz polimérica. A resisténcia mecénica da
interface depende do nimero e tipo de ligagcdes quimicas presentes.

d) Adesdo mecanica - Considerado o mecanismo mais comum, resultado do
preenchimento completo da fibra pelo polimero, preenchendo todas as cavidades
presentes e outras irregularidades. A resisténcia desta ligacdo normalmente é baixa, a
menos que haja uma maior rugosidade da superficie promovendo adesdo acentuada

naqueles pontos.
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e) Adsorcdo e molhamento - O molhamento efetivo da carga pelo polimero remove o ar e
cobre toda sua superficie, dependendo das tensdes superficiais das fibras. Logo, para
ocorrer esse mecanismo faz-se necessario que a superficie da fibra esteja isenta de agua.
O estado conformacional das macromoléculas (alterando a temperatura vitrea) e a
cristalizacdo dos polimeros serdo influenciados pela adsorcdo e molhamento da carga

pelo polimero.

3.6 Tratamento para modificacao superficial das fibras vegetais

Visando o aumento de compatibilidade entres os componentes sdo utilizados métodos
fisicos e quimicos para modificagdo da superficie da fibra ou de suas caracteristicas superficiais
[68,69]. Um dos tratamentos mais empregados para tratamento das fibras lignocelulésicas é a
mercerizacdo, consistindo na modificagdo com solucdo alcalina em concentraces e tempos
variados. O tratamento alcalino diminui o grau de agregagdo das fibras agindo nos grupos
hidroxilas (-OH) ocasionando maior aumento da rugosidade superficial, extracdo de lignina e
principalmente da hemicelulose [70].

Um estudo realizado por Gu et al. [71] demonstrou que a realizagdo de um tratamento
alcalino, a base de hidroxido de sodio (NaOH), garante melhorias em propriedades como
resisténcia a tragdo nas fibras do coco, além de ajudar na adesdo da fibra sobre a matriz
polimérica de PEAD. As Tabelas 2 e 3 demonstram o0s resultados obtidos através desses
experimentos.

Tabela 2. Propriedades da fibra do coco sobre tratamento alcalino [71]

tr;:ﬁ:ﬂ:g?:%ggo d|_e| (r:]gco Resisténcia a Tracao (cN) Alongamento Ruptura (%)
Fibra in natura 560,1 10,5
NaOH 2% 531,9 19,4
NaOH 4% 496,0 17,2
NaOH 6% 488,3 16,4
NaOH 8% 475,4 15,5
NaOH 10% 442 3 17,6

Tabela 3. Propriedades do composito e fibra de coco sobre tratamento NaOH [71]

Concentracdo NaOH no

o ~ 0
tratamento da fibra de coco Resisténcia a Tracdo (MPa) | Alongamento Ruptura (%0)

Fibra in natura 602,8 14,5
NaOH 2% 729,3 17,3
NaOH 4% 726,1 17,5
NaOH 6% 738,9 18,2
NaOH 8% 734,4 18,9

NaOH 10% 680,0 18,6
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Outro estudo realizado por Srinivasababu et al. [72] comparou as propriedades
mecanicas do composito polimérico termopléstico de palmito/poliéster tratado com NaOH e ndo
tratado. Experimentos mostraram que 0s compositos tratados melhoraram as propriedades
mecanicas. O compdsito palmito/poliéster tratado por mecerizacdo obteve propriedades
mecanicas superiores do que o poliéster puro.

Um estudo de Yousif et al. [73] investigaram as propriedades flexurais e interfaciais de
compositos de kenaf/polipropileno usando tratamento com solucdo de 6% (m/v) de NaOH. Os
experimentos mostraram que os compositos de fibra tratada mostraram uma melhora na
resisténcia a flexao e também melhorou a interface fibra/matriz.

Uma pesquisa realizada por Huang et al. [74] o compésito de bambu/polietileno com
tratamento alcalino NaOH. Constataram que a resisténcia a flexdo do compdsito com tratamento
foi de 182,29 MPa guando comparada com a ndo tratada que foi de 141,30 MPa.

No estudo de Miranda et al. [75] , modificaram o bagaco da fibra de piacava com
tratamento alcalino com soluc6es de 4% e 10 % de NaOH (m/v) para aplicagéo da fibra como
reforco em matrizes poliméricas. Constataram a remocdo de impurezas superficiais e remog¢do
parcial da lignina e hemicelulose, ocasionando maior flexibilidade da fibra e melhoria na adesao
fibra-matriz em razdo da maior separacdo dos feixes de fibrilas em decorréncia da retirada de
extrativos, lignina e hemicelulose.

Alzebdeh et al. [76] relataram no estudo a comparacdo do comprimento da fibra e o
tratamento quimico que desempenham um papel importante nos resultados da resisténcia a
flexdo. Os resultados mostraram que a fibra de comprimento curto e com alta concentragéo de
NaOH melhoram as propriedades flexurais.

Varias pesquisas mostram que o tratamento de mercerizacdo afeta a resisténcia ao
impacto. No estudo por Elanchezhian et al. [77] relataram que a resisténcia ao impacto do
compositos de fibra € um fator que influencia a ligacdo fibra/matriz. Nesta pesquisa, a
resisténcia ao impacto aumentou com o aumento na carga de fibra, fato ocorrido devido a
adesdo favoravel entre a fibra e a matriz.

No estudo de Sarikaya et al. [78] investigaram Vvarios compositos de epoxi reforcados
com fibras vegetais e eles relataram que a absorcdo de energia de impacto dos compositos
depende em grande parte da ligagdo de hidrogénio da fibra. O tipo de fibra e seu comportamento
de ligacdo foram cruciais para uma maior resisténcia de impacto.

Na pesquisa de Reddy et al. [79] observaram um aumento linear na resisténcia ao
impacto do compdsito polimérico ao aumentar a porcentagem de peso do reforca de fibra
vegetal.

No estudo de Prasad et al.[80] variou a espessura de 2 mm a 6 mm de fibra de coco com

a matriz polimérica de poliéster. Estudaram a resisténcia ao impacto dos compdsitos e
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constaram que os compdsitos poliéster/coco com fibra de 6 mm absorvem mais energia de

impacto do que outros compositos com fibra de 2mm.

3.7 Extrusdo de compositos

A extrusdo é um processo continuo que envolve o transporte, plastificacdo e mistura de
um ou mais materiais poliméricos. A extrusao € o tipo de processamento mais empregado nas
industrias de transformacéo de polimeros por ser um processo continuo e de larga escala, além
de ser um método de baixo impacto ambiental, uma vez que ndo usa solvente e nem gera
residuos. O processamento por extrusdo permite que se faca a incorporacao de aditivos, cargas e
pigmentos em polimeros assim como a reciclagem dos mesmos.

Durante o processo de extrusao, os polimeros sdo normalmente submetidos a um severo
tratamento térmico, a alta pressdo e sob forte cisalhamento e elongacdo esses fatores favorecem
boa mistura dos componentes em extrusoras monorosca. As condi¢cdes de processamento tais
como temperaturas das zonas de aquecimento e velocidade de rotacdo da rosca, devem ser pré-
determinadas, pois essas varidveis influenciardo diretamente nas propriedades fisico-quimicas
do material extrudado, podemos observar na figura 6 o esquema béasico dos parametros de
processo [81].
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Figura 6. Extrusora monorosca: (a) Esquema geral. (b) Processo de extrusdo. [81]

O processo de extrusdo para 0 processamento de compositos possibilita a producgdo de
grandes volumes de material, com ciclo de processamento mais curto e com maior
confiabilidade na reproducdo das pecas. No entanto, em se tratando de compositos com fibras, a
extrusdo provoca a quebra e orientacdo das fibras, bem como em alguns casos podem levar a
degradacdo do material, caso haja excessivo aquecimento viscoso. O dano das fibrilas de

celulose durante o processo deve ser evitado a fim de preservar o seu grau de polimerizacéo e



31

elevada razdo de aspecto [82]. Essas caracteristicas interferem drasticamente nas propriedades
mecanicas do produto final e deve ser levado em conta na escolha do método de processamento
adequado para esses materiais.

3.8 Nanocompdsitos

Os nanocompdsitos sdo materiais hibridos em que pelo menos um de seus componentes
apresenta dimensdes nanométricas, em uma das dimensdes. O interesse pelos nanocompdsitos
tem crescido acentuadamente, uma vez que estes compostos tendem a apresentar melhores
propriedades quando comparados com 0s compositos convencionais. A melhora nas
propriedades do material ocorre devido ao fato de que as interacBes na interface entre
matriz/reforgo tendem a aumentar em escala nanomeétrica e isto faz com que haja um aumento
nas propriedades do material [83]. Os nanocompdsitos podem ser classificados de acordo com
sua matriz, sendo nanocompoésitos de matriz metalica, nanocompdsitos de matriz ceramica e
nanocompositos de matriz polimérica [84].

As principais diferencas entre compdsitos poliméricos e nanocompo6sitos poliméricos
baseiam-se essencialmente nas caracteristicas dos materiais de reforgo dispersos na matriz
polimérica. Para além das dimensfes das particulas de reforco, no caso de compdsitos
poliméricos, estes materiais sdo incluidos numa vasta gama de proporgdes, reforgo ou
funcionais. Por sua vez, nos nanocompositos poliméricos, a matriz polimérica é reforcada
apenas com uma pequena quantidade de compostos nanométricos, em geral < 5% em massa,
que tém propriedades mecéanicas muito superiores as dos usados em compdsitos poliméricos.
Uma das razdes para estas melhorias consiste na elevada area especifica das particulas a nano-
escala, favorecendo desta forma as interagGes essencialmente nas superficies de contato entre os
materiais de reforgo e a matriz polimérica [85].

Nanomateriais, em especial nanoparticulas de metais, possuem diferentes e Unicas
propriedades, incluindo o comportamento fisico-quimico, elétrico, 6tico e principalmente
bioldgico, quando comparado ao metal solido [86].

Independe do surgimento dos nanocompositos e as vantagens trazidas por esse tipo de
material, ndo se deve considerar os materiais compositos como ultrapassados, pois ainda
possuem um grande papel na sociedade, com utilizacdo em diversas aplicacdes tecnoldgicas.
Inimeros trabalhos sobre nanocompositos tém sido feito nos Gltimos anos. Figura 7 mostra o
nimero de artigos publicados (3.563) entre os anos de 2017 a 2022 usando o mecanismo de

busca “Web of Science” utilizando os termos “polymeric nanocomposite”.
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Figura 7. Numero global de publicagdes cientificas entre os anos de 2017 a 2022 obtidas do
banco de dados “Web of Science” utilizando os termos “polymeric nanocomposite”. Pesquisa

realizada em 07 de julho de 2022.

3.9 Nanoparticula de cobre (NPCu)

Pequenas particulas contendo algumas centenas de &tomos e tamanho medido em nano-
unidades é chamado de nanoparticulas (NPs). Essas particulas podem ser originadas
naturalmente ou projetadas pelo homem. Nos ultimos anos, os avangos da nanotecnologia
geraram oportunidades Unicas no campo dos programas de desenvolvimento de medicamentos.
Nanoparticulas de menos de 100 nandmetros (nm) tém atraido um interesse significativo e
mostraram aplica¢Ges potenciais em diagndsticos médicos, medicamentos e terapéutica [87, 88].

Estes sdo sintetizados por varios métodos, como fiagdo, pirdlise a laser, condensagdo
molecular, sintese bioldgica, moagem mecénica, corrosdo quimica, pulverizacdo catodica e
eletro explosdo [89]. NPs encontram suas aplicacbes em varios campos diversos, como
engenharia, medicina, biotecnologia e farmacologia [90].

A medida que as particulas sdo reduzidas de um micrémetro para um nandmetro, as
propriedades resultantes podem mudar dramaticamente. Por exemplo, condutividade elétrica,
dureza, area de superficie ativa, reatividade quimica e atividade bioldgica sdo todas conhecidas
por estarem alteradas. Foi sugerido que a eficacia bactericida das nanoparticulas metalicas se
deve ao seu tamanho e a alta relacdo superficie-volume. Tais caracteristicas devem permitir que
eles interagissem intimamente com as membranas bacterianas, ao invés de o efeito ser apenas
devido a liberagcdo de ions metalicos [91]. Em teoria, as nanoparticulas de metal podem ser
combinadas com polimeros ou revestidas em superficies, que podem ter uma variedade de
aplicacBes antimicrobianas potenciais.

O cobre tem sido usado como agente antimicrobiano ha centenas de anos. No antigo

Egito (2000 aC), o cobre era usado para esterilizar 4gua e feridas. Durante o Império Romano,



33

os utensilios de cozinha de cobre eram usados para prevenir a propagacdo de doengas. Os
primeiros fenicios pregaram cobre tiras para cascos de navio para inibir a incrustacao e, assim,
aumentar a velocidade e manobras. Na Secondworldwar, os soldados japoneses colocam pecas
de cobre em suas garrafas de agua para prevenir a disenteria [92]. Na década de 1880, misturas
de sulfato de cobre e 4gua foram usadas nos EUA e na Frangca como fungicidas [93].

O cobre e seus compostos sdo reconhecidos hd séculos como agentes potentes contra
diferentes patogenos [94]. A agéncia de protecdo ambiental dos EUA (EPA) introduziu
oficialmente o cobre e suas ligas como o primeiro antimicrobiano metalico eficaz agente em
2008 [95]. Além disso, compostos a base de cobre tém atraido muito interesse porque séo
baratos, faceis de produzir e prontamente disponiveis [96].

O potencial antibacteriano do cobre e do latdo contra agentes patdgenos comuns em
agua, como Escherichia coli, Enterococcus faecalis, Salmonella e Vibriocholerae, tem sido bem
documentado [97]. Uma das aplicacdes mais recentes inclui o uso do cobre em superficies
frequentemente tocadas, como macanetas e alcas de latdo, onde suas propriedades
antimicrobianas reduzem a transferéncia de bactérias e doencas [98].

O cobre é um metal que encontra aplicagdo em catélise [99] para vérias transformacGes
quimicas [100], na impressao de circuitos eletrénicos [101], como substancia antimicrobiana
[102], e em muitos outros campos [103].

As nanoparticulas de cobre (NPCu) recebem muita atengdo por causa de suas multiplas
aplicacdes [104]. NPCu possuem varias propriedades e tém diversas aplicaces. As aplicacdes
gerais incluem biomédica (antimicrobiano, anti-incrustante, antiflngico, antibidticos,
antioxidantes, administracdo de drogas e anticancer), industrias téxteis, materiais de
sensoriamento térmico e condutores, sensores de gas, catalitico, sintese de compdsitos
nanométricos inorganicos-organicos, magneto materiais resistentes, supercondutor de alta
temperatura, remediacdo ambiental, etc. [105,106,107].

A sintese de NPCu tem atraido um maior interesse por parte dos pesquisadores, em
relacdo a sintese de outras nanoparticulas, devido as suas propriedades e principalmente ao
custo reduzido, se comparado as de prata e de ouro [108].

Inimeros trabalhos sobre as propriedades da nanoparticulas de cobre tém sido feito nos
Galtimos anos. Figura 8 e 9 mostram os numeros de artigo publicado (4.006) e as categorias entre
0s anos de 2017 a 2022 usando o mecanismo de busca “Web of Science” utilizando o termo

“Copper Nanoparticle”
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Figura 8. Numero global de publicagdes cientificas entre os anos de 2017 a 2022 obtidas do

banco de dados “Web of Science” utilizando os termos “Copper Nanoparticle”. Pesquisa
realizada em 07 de julho de 2022.
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Figura 9. Categorias de publicaces cientificas entre os anos de 2017 a 2022 obtidas do banco
de dados “Web of Science” utilizando os termos “Copper Nanoparticle”. Pesquisa realizada em
07 de julho de 2022.

3.10  Nanocompositos com propriedade bactericida aditivado por NPCu

Nanocompdsitos com propriedades antibacterianas pode ser obtido pela incorporacao de
nanoparticulas com atividade antibacteriana conhecida, ou através da melhoria das propriedades
antibacterianas que a matriz polimérica ja tem. Neste Gltimo caso, a matriz polimérica aumenta
a capacidade biocida tem sido associado a um efeito sinérgico dos dois componentes presentes
no composto. Portanto, o polimero ndo fornece apenas uma matriz de suporte para
nanoparticulas, mas também pode melhorar o desempenho antibacteriano e ampliar as possiveis
aplicacdes deste material para responder a varios requisitos no campo biomédico, tratamento de
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agua e industria alimentar, entre outros [109]. Vérios estudos tém demonstrado que o cobre em
nanoescala apresenta um amplo espectro de atividade microbiana, inibindo o crescimento de
bactérias.

Jeziorska et al. [110] preparam silica esférica contendo nanoparticulas de cobre
imobilizado em polietileno de alta densidade (PEAD) por mistura de fusdo e injecdo moldagem.
Eles avaliaram a atividade antibacteriana de nanocompositos contra E. coli, S. aureus, S.
typhimurium, P. fluorescens e B. cepacia e encontraram bons niveis de atividade contra essas
bactérias devido a reducdo significativa de ATP (50-90%) para nanocomp06sitos com maior teor
de cobre.

Bikiaris et al. [111] também estudaram a atividade antibacteriano de hanocompdsitos de
cobre e PEAD. Nanocompésitos de PEAD contendo nano fibras de cobre preparadas por
mistura de fusdo exibiu boa atividade antibacteriana contra E. coli, P. fluorescens e S. aureus. O
efeito antibacteriano aumentou notavelmente com os nanocompdsitos com 2,5 e 5% em peso de
nano fibras de cobre apds 24 h de incubacéo.

Estudo com o Polietileno de Baixa densidade (PEBD) e nanoparticulas de cobre foram
usado para preparar um nanocompésito de NPCu / PEBD por mistura de fusdo e extrusdo por
fusdo. A taxa antibacteriana para este nanocomposito € cerca de 96% contra S. aureus, que é
atribuido a liberacéo de cobre em bactérias [112].

Atividades antibacterianas de nanoparticulas de cobre incorporadas em matrizes de
polietileno foram avaliadas por Tamayo et al. [113] contra L. monocytogenes, mostrou que
outros efeitos antibacterianos podem ocorrer, as nanoparticulas podem ser liberadas da matriz
polimérica e subsequentemente penetrar nas bactérias. A imagem TEM revelam a presenca de
nanoparticulas de cobre em bactérias L. monocytogenes e a ruptura das paredes celulares
associadas a um mecanismo bacteriolitico.

Zhang et al. [114] eles trabalharam produzindo uma superficie de polietileno
antibacteriana, em combinacdo com uma concentragdo de nanoparticulas de cobre em torno de
11%. Os resultados do estudo permitiram concluir uma alta eficacia deste nanocompésito,
eliminando 96,2% e 86,1% das bactérias Escherichia coli e Staphylococcus aureus,
respectivamente.

Outras matrizes poliméricas também sdo usadas como no estudo de Kamrupi et al. [115]
estudaram os efeitos antibacterianos do nanocompdsitos de cobre com a matriz polimérica de
poliestireno contra quatro tipos de cepas bacterianas (Pseudomanas fluorescens BS3, Bacillus
circulens BP2, Eschericia coli DHS e Staphylococcus aureus), estabelecendo que as amostras
com 0,5%, 1,0% e 1,5% de nanoparticulas de cobre apresentou efeito inibitdrio contra todas as
cepas, sendo a ultima delas a que apresentou maior grau de inibicdo contra as 4 cepas
bacterianas. Por outro lado, as amostras sem nanoparticulas de cobre ndo mostraram qualquer

atividade antibacteriana. Sheikh et al. [116] que analisaram os efeitos antibacterianos deste
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nanocompositos para E. coli e B. subtilis, ndo observando zonas de inibi¢do para poliuretano
puro, enquanto para (PU/NPCu) com concentragdo com 5%, 7% e 10% de nanoparticulas de
cobre, apresentaram zonas claras de inibicéo.

O trabalho realizado por Palza et al. [117] que trabalharam com compostos de
polipropileno, incorporando diferentes quantidades de nanoparticulas de cobre. Com esses
nanocompdsitos, eles concluiram que, ao adicionar 1% v/v de nanoparticulas de cobre ao
composto puro, foi possivel eliminar em quatro horas mais de 99% das bactérias na superficie
dos nanocompositos produzidos. Foram analisados também compostos com concentracfes de
nanoparticulas superiores a 10% v/v e com resultado obteve 99% das bactérias eliminadas em

duas horas. Os resultados mencionados acima sao mostrados na figura 10.
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Figura 10. Efeito da concentracdo de nanoparticulas de cobre na matriz de polipropileno no

tempo necessario para eliminar 50% de Escherichia coli [117]

Existem varios artigos sobre o desenvolvimento de nanocompdsitos poliméricos de
cobre, que estdo resumidos na Tabela 4. Entre as matrizes poliméricas mais comumente usadas
sdo polimeros naturais, tais como celulose, quitosano e poliolefinas como polietileno e
polipropileno. As propriedades e resultados mais importantes relacionados ao desenvolvimento
de nanocompdsitos de cobre sdo descritos abaixo.

Tabela 4. Nanocompdsitos de cobre e polimero e seus efeitos antimicrobianos.

Matriz Polimérica Tamanho NPCu (nhm) Microrganismos Efeito

Celulose 25-60 S. aureus, E. coli Apbs 1 h, ambas as
bactérias estavam
mortas [118].

Quitosana 20-30 E. coli, Salmonella Observado maior
paratyphi, Bacillus atividade antibacteriana
contra bactéria Gram

negativo [119].
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Resina de epoxi 10-20 K. pneumoniae, S. Nanocompositos com
aureus 3% em peso de NPCu
exibem zonas de
inibicdo [120].
Polietileno de alta 200-400 E. coli, P. fluorescens Efeito antibacteriano
densidade (PEAD) BS3, S. aureus significativo para o
nanocompositos
contendo 2,5-5% em
peso [121].
Polietileno de alta 7,5-8,0 E. coli, S. aureus, S. Efeitos bactericidas e
densidade (PEAD) typhimurium, P. bacteriostaticos [110].
fluorescens, B. cepacia
Polietileno Baixa 20-50 S. aureus Taxa bactericida de
densidade (PEBD) 96% do nanocompdsito
[122].
Nylon 85 S. aureus Exibem zonas de
inibicdo [123].
Polipropileno 5 E. coli Apobs 4 h 99,9% de
bactérias eliminadas
[124].
Polipropileno 10 S. aureus, P. aeruginosa ~ Nanocompdésitos com

5% vol. NPCu, reduziu
a concentracédo de S.
aureus em 99,8% apos
60 min [125].

O grande numero de polimeros usados para preparar hanocompdsitos a base de cobre
gera materiais com varias caracteristicas que podem ser usado em um campo amplo de
aplicacbes. A propriedade antibacteriana do cobre com base em nanocompoésitos sugere
aplicacdo em medicina, dispositivos de manufatura, a indUstria téxtil, embalagens de alimentos

e descontaminagdo de agua. A Tabela 5 apresenta algumas das principais aplicacoes.
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Tabela 5. Principais aplicagfes de nanocompdsitos poliméricos - NPCu

Matriz Polimérica

Microrganismos

Aplicacdo

Celulose
Polietileno (PEAD)
Polietileno (PEAD)

Resina de epdxi

Polipropileno

Quitosana

S. cerevisiae
E. coli
E. coli

S. aureus, C. albicans

S. aureus

E. coli

Embalagem de alimentos [126]
Dispositivos médicos [113]
Embalagem de alimentos [111]
Biomaterial antimicrobiano
implantavel [127]
Dispositivos médicos [128]
Aplicacdo farmacéutica e
biomédica [129]

Inimeros trabalhos sobre material de superficie antibacteriana tém sido feito nos

Gltimos anos. Figura 11 mostra os nimeros de artigo publicado (9.968) entre os anos de 2017 a

2022 usando o mecanismo de busca “Web of Science” utilizando o termo “Antibacterial surface

material”. Podemos observar a tendéncia para materiais com superficies antibacterianas siga um

crescimento exponencial em fungdo dos anos.
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Figura 11. Numero global de publica¢Bes cientificas entre os anos de 2017 a 2022 obtidas do

banco de dados “Web of Science” utilizando os termos ‘“Antibacterial surface materiais”.

Pesquisa realizada em 07 de julho de 2022.

Inimeros trabalhos sobre material de superficie antibacteriana aditivado com cobre tém

sido feito nos Gltimos anos. Figura 12 mostra os nimeros de artigo publicado (141) entre os

anos de 2017 a 2022 usando o mecanismo de busca “Web of Science” utilizando o termo

“bactericide, copper”.
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Figura 12. Numero global de publicacdes cientificas entre os anos de 2017 a 2022 obtidas do
banco de dados “Web of Science” utilizando os termos “bactericide, copper”. Pesquisa realizada
em 07 de julho de 2022.

3.10.1 Mecanismos de atividade antibacteriana aditivado por NPCu

Uma serie de efeitos e mecanismos, resumidamente mostrados na Figura 13, foi
proposta para elucidar as propriedades antimicrobianas do cobre. (A) O cobre se dissolve na
superficie e causa danos as células. (B) A membrana celular se rompe devido ao cobre e a
outros fenbmenos de estresse, levando & perda do potencial de membrana e do contetido
citoplasmatico. (C) Os ions de cobre induzem a geracdo de espécies reativas de oxigénio (ROS),
que causam mais danos as células. (D) O DNA genémica e plasmideo se degradam [130].

B

Figura 13. Processo de efeitos e mecanismos de atividade bactericida da NPCu [130]

Os estudos publicados até o momento mostraram que os efeitos antibacterianos
observados em nanocompdsitos de polimero de cobre séo:

Efeitos antibacterianos pela geragdo de espécies reativas de oxigénio (ROS): ROS (por
exemplo, anions superoxido, radical hidroxila e peréxido de hidrogénio) sdo produzidos apos a
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exposicdo a nanomateriais, como Oxidos de metal. Essas ROS podem induzir a peroxidacdo dos
fosfolipidios poli-insaturados nas células bacterianas para danificar o DNA e, posteriormente,
morte celular [131,132].

Efeitos antimicrobianos por dano fisico: as membranas da parede celular bacteriana
podem ser danificadas ao interagir com bordas afiadas do material nanoestruturado [133].

Efeitos antimicrobianos por ligacdo: Os materiais de ligacdo na parede celular
bacteriana podem causar perda de integridade da membrana celular e refluxo de materiais
citoplasmaéticos [134].

Efeitos antimicrobianos pela liberacdo de ions metalicos: Os ions metalicos liberados
dos nanomateriais para o meio de cultura podem inibir a producdo de ATP e a replicacdo do
DNA para destruir as células [135].

Segundo estudos 0os mecanismos de acdo inibitoria das nanoparticulas podem estar
relacionados com a perda da capacidade de replicacdo do DNA da bactéria e a inativacdo das
proteinas celulares. Acredita-se também na acdo das nanoparticulas na atividade da
desidrogenase da cadeia respiratoria das bactérias. As espécies reativas de oxigénio (ROS) sdo
produtos naturais do metabolismo de organismos respiradores. Enquanto niveis pequenos
podem ser controlados pelas defesas antioxidantes das células, um excesso da producdo de ROS
pode conduzir a um estresse oxidativo. A adicdo de radicais livres pode atacar lipidios da
membrana e ocasionar uma quebra desta, prejudicando a fungdo mitocondrial ou ocasionando
danos ao DNA [136].

Grandes quantidades de ROS (mais provavelmente anions superoxido) sdo produzidas
diretamente nos locais de defeitos da superficie em CuO nano cristalino. Applerot et al. [137]
prop0s que as a¢bes combinadas da forte aderéncia de particulas CuO para a membrana celular
bacteriana, juntamente com a geracdo de ROS na superficie da particula, causa um aumento na
permeabilidade celular, levando a um transporte descontrolado de particulas de CuO através do
citoplasma membrana e, finalmente, a morte celular. Este modo de operagdo
predominantemente aumenta no caso de particulas de CuO em pequena escala nanométrica dada
a sua maior relacdo superficie-volume, resultando na formagdo de mais ROS por unidade de
peso e uma maior probabilidade de penetragéo celular.

Outro estudo demonstrou que as propriedades antibacterianas de nanoparticulas de
cobre estdo associadas a liberagdo de Cu*?, sdo diretamente relacionados ao tamanho. Foi
observado que a liberacéo de ions de nanoparticulas (didmetros em torno de 10 nm) incorporado
na matriz de polipropileno aumenta exibindo rapidamente um maximo agudo durante o primeiro
dia, enquanto isso, em microcompositos (didmetros em torno de 45 pm), a taxa de liberacdo
aumenta, liberando ions lentamente. O comportamento antibacteriano dos nanocompositos
contendo 5 v / v% de cobre é capaz de reduzir a concentragdo de S. aureus em 99,8% apds 60

min, enquanto 0s microcompositos mostraram menor atividade ao mesmo tempo [125].
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Portanto, o tamanho das NPCu acabou sendo um importante fator contribuinte para a
atividade antimicrobiana do cobre [138]. Descobriu-se que pequenos CuO-NPs (4,8 £ 1,6 nm)
tém atividade antibacteriana significativamente melhor do que particulas maiores (7,8 + 2,3 nm)
[24] e também confirmaram esses resultados os autores Applerot et al . destacaram que as
particulas menores possuem uma melhor atividade antimicrobiana devido a sua maior
capacidade de penetrar nas células [139]. No entanto, seu tamanho nano também é responsavel
por sua citotoxicidade e genotoxicidade e deve ser levado em considera¢do ao considerar seu
uso [140].

Uma série de estudos ja tratou da cinética da morte por contato apds a exposi¢cdo de
bactérias a superficies de cobre e ligas de cobre. Tabela 6 resume as espécies testadas e o tempo
de persisténcia na superficie. No entanto, alguns principios gerais parecem claros: maior teor de
cobre nas ligas, maior temperatura e maior umidade relativa aumentaram a eficacia da morte por

contato.

Tabela 6. Tempo de persisténcia de varias espécies de bactérias em superficie de cobre

Espécie de Bactéria Tempo de Persisténcia da Bactéria
Salmonella enterica 4 horas [141]
Campylobacter jejuni 8 horas [141]
Escherichia coli 0157 65 min [142]
Listeria monocytogenes Scott A 60 min [143]
Mycobacterium tuberculosis 5— 15 dias [144]
Pseudomonas aeruginosa 180 min [144]
Pseudomonas aeruginosa PAO1 120 min [145]
Pseudomonas oleovorans DSM 1045 1 min [146]
Penicillium crysogenum 24 horas [147]

3.11  Nanocompositos com propriedade virucida aditivado por NPCu

3.11.1 SARS-CoV-2

O SARS-CoV-2 é um virus de acido ribonucleico (RNA), cujo material genético é
representado por uma Unica molécula de RNA positivo (RNA+). Todo 0 seu genoma contém
menos de 30.000 nucleotideos, cada um deles formado por uma molécula de agucar (ribose), um
acido fosforico e uma base nitrogenada. Por ser um virus RNA, as bases nitrogenadas sao
adenina, citosina, guanina e uracila. Aproximadamente 29 diferentes proteinas virais sdo
identificadas; entre elas, as mais relevantes sdo a glicoproteina de pico, reconhecida como

proteina S, e a proteina N, do nucleocapsideo viral (ver fig. 14). A glicoproteina de pico permite
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a entrada do virus na célula hospedeira pela ligac&o ao receptor celular e a fusdo da membrana.
A proteina do nucleocapsideo, por sua vez, regula o processo de replicacdo viral [148].

Figura 14. Estrutura do SARS-Cov-2M: membrana lipidica; S: espicula de contato do virus
com receptores celulares; E: envoltdrio glicoproteico; RNA+: material genético viral; N:

capsideo proteico [149].

A sindrome respiratoria aguda grave (SARS-CoV-2) é um coronavirus com RNA como
material genético e tem potencial para infectar seres humanos e animais. Este virus nanométrico
é responsavel pelo COVID-19, que foi afirmado como pandemia pela Organizagdo Mundial da
Saude (OMS) [9]. Com base nas estatisticas recebidas da OMS até 14 de abril de 2021,
globalmente, 137.541.598 milhdes de casos positivos para COVID-19 foram notificados, nos
quais 2.960.777 milhGes de pessoas morreram [10]. Esse cenario evidencia que, apesar das
pandemias e epidemias anteriores na historia mundial, as atuais medidas mundiais para conter
surtos de virus ainda s&o insuficientes. Portanto, essa perspectiva reforca a necessidade de
abordagens para o desenvolvimento de materiais antivirais.

Inimeros trabalhos sobre SARS-CoV-2 tém sido feito nos ultimos anos. Figura 15
mostra 0s numeros de artigo publicado entre os anos de 2018 a 2022 usando 0 mecanismo de
busca “Web of Science” utilizando o termo “COVID-19”. Podemos observar um grande
aumento de publicacGes de artigos entres os anos de 2020 a 2022, onde o ndmero de
publicacbes em 2021 ficou em torno de 151.275 mil e até o més de julho de 2022 foram
publicados 294.836 mil artigos referentes ao assunto COVID-19.
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Figura 15. Numero global de publicagdes cientificas entre os anos de 2018 a 2022 obtidas do

banco de dados “Web of Science” utilizando os termos “COVID-19”. Pesquisa realizada em 07

de julho de 2022.

3.11.2 Permanéncia do virus SARS-CoV-2 em superficies

Um dos principais problemas dos virus é sua capacidade de permanecer ativos nas
superficies. Dessa forma, superficies contaminadas como macanetas, puxadores de banheiros,
mesas e utensilios usados em restaurantes e telas sensiveis ao toque podem facilitar a
transferéncia viral de individuos doentes para saudaveis. Os virus podem viver em muitas
superficies fora do corpo humano e de persistir em ambientes de superficies como metal, vidro
ou plastico durante dias [150]. Embora a transmissdo de pessoa a pessoa (através das goticulas
emitidas pelas pessoas infectadas pelo ato de: respirar, falar, tossir ou espirrar) tem sido referida
como a principal forma de propagagdo do virus, porém tambem tem sido postulada uma forma
indireta de infeccdo a partir de superficies contaminadas. Isto ocorre quando um individuo

infectado contamina uma superficie.

Inalagdo direta de goticula com
virus transportado pelo ar

o " Contato Direto: (Aperto @
Pt e de mio, Toque)
.
n . w®
" e / ==
Pessoa Infectada (

Pessoa Saudavel

flsy

Superficie Contaminada

Figura 16. llustragdo dos possiveis modos de transmissdo do coronavirus de uma pessoa

infectada para uma pessoa saudavel [167]
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Um individuo ndo infectado que toca a superficie contaminada transferira virus para
suas maos. Entdo, tocando o nariz, os olhos ou a boca, ele levard virus em suas mucosas,
causando assim a auto inoculacdo, figura 16 mostra resumidamente o processo de
contaminacdo. Portanto, pode-se dizer que o SARS-CoV-2 se espalha através de goticulas
respiratorias, mas também através de superficies contaminadas [151].

Estudos recentes mostraram que 0 SARS-CoV-2 pode sobreviver de horas a dias em
uma multiplicidade de superficies artificiais como metal, vidro ou plastico (ver Tabela 7).
Kampf et al. [152] afirmam que a 0s coronavirus podem persistir por até 9 dias a temperatura
ambiente, e que 0s coronavirus veterinarios pode até persistir por até 28 dias. E digno de nota
gue o aumento da temperatura para 30° C ou mais pode diminuir a sobrevivéncia do
coronavirus, mesmo que nao haja correlagdo estabelecida entre as variagdes em temperatura e a
propagacdo do coronavirus [153]. O tempo de vida do virus em uma superficie depende em
muitos fatores, incluindo a temperatura, umidade, luz UV e ventilacdo da sala e o tipo de
superficie [154]. Assim, a sobrevivéncia do coronavirus na superficie depende da combinacgéo
particular de uma infinidade de fatores, por exemplo, o tipo de superficie, condi¢cbes ambientais,
produto quimico / desinfetante presente na superficie, bem como fatores bioldgicos, como tipo
de virus e outros microrganismos na superficie. Isto denota que as pessoas podem contrair o
virus e ficar infectadas ao tocar um objeto infectado (ver figura 17). Van Doremalen et al. [155]
investigaram a sobrevivéncia do SARS-CoV-2 no ar e em superficies: eles simularam como o
virus poderia ser espalhado por pessoas infectadas em superficies comuns em cenarios
domeésticos ou hospitalares, tossindo, espirrando ou tocando/manipulando objetos. Eles também
exploraram quanto tempo o virus permaneceu infeccioso nestas superficies. Eles testaram a
vitalidade viral no pléstico, ago inoxidavel, cobre e papeldo. Eles também simularam uma
suspensdo em aerossol com o virus, criando uma névoa de goticulas minGsculas: dessa forma,
foi possivel determinar se o virus poderia permanecer em 0 ar e por quanto tempo. Sob estas
condigdes experimentais, 0 SARS-CoV-2 mostrou estar ativo e infecciosas em superficies de

pléstico e ago inoxidavel de 2 a 3 dias, em papeldo por até 24 h, e em cobre por 4 h (ver tab.5)

Tabela 7. Persisténcia de SARS-CoV-2 em superficies diferentes [155]

Material Virus Persisténcia do Coronavirus
Madeira SARS-CoV-2 4-5 dias
Vidro SARS-CoV-2 < 4 dias
Plastico SARS-CoV-2 > 5dias
Papel SARS-CoV-2 4-5 dias
Roupas SARS-CoV-2 2-4 dias
Aco SARS-CoV-2 3-5 dias

Cobre SARS-CoV-2 < 4 horas
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Figura 17. Principais fatores que afetam a sobrevivéncia do coronavirus na superficie [156]

As estratégias destinadas a mitigar a disseminagdo viral geralmente procuram desativar
0s virus ao pousar nas superficies [157]. As superficies antivirais existentes tém uso limitado na
préatica clinica, embora a pesquisa em andamento apoiando diferentes revestimentos de
biomateriais ja exista ha décadas [158]. Biomateriais tém sido usados para inativacdo de virus e
tém grande potencial para ajudar a combater a propagacdo do SARS - CoV - 2 e futuros surtos
virais [159]. De fato, a reformulagdo de materiais antivirais como revestimentos de superficie
virucidas pode atenuar a contaminagdo de superficies e minimizar a propagagdo de doengas
[160]. Além disso, revestimentos de biomateriais antivirais podem ser aplicados a equipamentos
de protec¢do individuais (EPI) convencionais para permitir usos multiplos [161].

Muitos produtos de origem natural tém sido usados para prevenir a transmissdo de
virus, a celulose tem sido usada em produtos carneos e como revestimento de cera em frutas e
vegetais [162]. Os revestimentos antivirais foram aprovados para uso em alimentos e
embalagens para prevenir a propagagdo de norovirus humanos e virus da hepatite A, entre
outros [163]. Esses revestimentos sdo frequentemente feitos de polissacarideos, celulose, amido,
pectina, alginato, lipideos ou outros polimeros naturais e sdo geralmente denominados seguros
para ingestéo [164].

Inimeros trabalhos sobre material de superficie virucida tém sido feito nos ultimos
anos. Figura 18 mostra os nimeros de artigo publicado (436) entre os anos de 2017 a 2022
usando o mecanismo de busca “Web of Science” utilizando o termo “antiviral surface material”.
Podemos observar um grande aumento de publicacdes de artigos entres os anos de 2020 a 2021,
onde o nimero de publicacdes em 2020 ficou em torno de 90 e 159 respectivamente e até o més
de julho de 2022 foram publicados 84 artigos referentes ao assunto material de superficie
virucida. Esse grande aumento de publicacdo é devido a atual situacdo pandémica mundial e a

tendéncia € a criacdo de novos materiais para controlar a pandemia.
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Figura 18. Numero global de publicacdes cientificas entre os anos de 2017 a 2022 obtidas do
banco de dados “Web of Science” utilizando o termo “antiviral surface material”. Pesquisa

realizada em 07 de junho de 2022.

Diante do cendrio exposto, os estudos nos Ultimos anos se concentraram em duas Vvias:
combinar as vantagens de dois ou mais materiais para melhorar suas atividades bactericidas e
virucida para revestimentos hibridos [165] e incorporar agentes biocidas em uma variedade de
materiais, como fibras de algodao, latex, vidro e aco inoxidavel [166], uma vez que 0s virus,
incluindo o proprio SARS-CoV-2, podem sobreviver e permanecer infecciosos por dias
inanimados superficies e objetos dependendo do tipo de superficie e das condi¢cBes ambientais,

(por exemplo, temperatura e umidade) [167].

3.11.3 Acdo virucida em superficies de cobre

As habilidades virucidas do cobre tém se mostrado eficazes para a desativagdo do virus
influenza A por meio de um aumento na difuséo do ion cobre através da membrana lipidica do
virus [168]. A incorporacdo de Cu (Il) mantido por zedlitas em tecidos de algoddo aumentou
significativamente a inativacdo do virus do subtipo H5 da influenza aviaria [169]. A ligacdo de
fons de cobre catidnicos em téxteis, latex e outros produtos poliméricos durante a fabricacdo
demonstrou propriedades de inativacdo de virus para o HIV-1 [170]. Varios estudos
investigaram os efeitos inibitdrios de NPCu contra virus [14-16]. Warnes e Keevil
demonstraram que as superficies de cobre e liga podem levar & rpida inativacdo do norovirus
murino [17]. Em outro estudo, Warnes também demonstrou que o cobre poderia interromper a
integridade do capsideo do norovirus, posteriormente permitindo que ions de cobre entrassem
no virus e acessassem o genoma viral [18]. Fujimori et al. avaliaram a capacidade antiviral de
nanoparticulas de iodeto de cobre (Cul) contra o virus da influenza HIN1 [15]. No estudo de

Shionoiri et al., propriedades antivirais de nanoparticulas de Cul contra calicivirus felino
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[16]. Seus resultados indicaram uma poténcia antiviral significativa contra o calicivirus
felino. Uma equipe de pesquisadores da Universidade de Massachusetts propde a méascara a
base de cobre [19] porque, o cobre é bem conhecido por ter alta eficiéncia para matar patégenos
respiratorios, incluindo coronavirus.

Warnes et al. [171] investigaram a eficacia de uma gama de ligas de cobre para inativar
0 uso de Coronavirus 229E (HuCoV-229E). Uma réapida inativacdo do coronavirus humano
ocorre em latdo e superficies de niquel e cobre a temperatura ambiente (21° C): liberacdo de
fons de cobre e geracdo de reativos as espécies de oxigénio (ROS) estdo envolvidas na
inativacdo da HuCoV-229E em cobre e liga de cobre nas superficies. O efeito final é a
fragmentacdo do genoma viral, assegurando que a inativacao seja irreversivel. Foi efetivamente
reduzido com uma redugéo de —log10 (Nt / No) de 4 em relagdo a concentracdo de virus inicial.
Isso ocorreu em menos de 50 min em latdo e 120 min em ligas de cobre-niquel com mais de
70% de cobre. A inativagdo foi mais rapida em ligas contendo 70% de cobre ou mais. Além
disso, o niquel bem como ago inoxidavel foi relativamente ineficaz (ver Figura 19).
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g i = C72500 (90% Cu)
3 . . : & C71000 (79% Cu)
% " Wi - C71500 (70% Cu)
Sl NO2200 nickel
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Figura 19. Inativacdo coronavirus humano HCoV-229E [171]

Um estudo recente relatou que quando o SARS-CoV-2 e 0 SARS-CoV-1 na forma de
aerossol foram expostos a superficies metélicas de cobre, a inativacdo viral completa foi
observada apds 4-8 h de exposi¢do, respectivamente [27]. A estabilidade do virus variava com a
natureza da superficie. Superficies eram expostas a um inoculo de 50 pL (105 TCID50 / mL) a
40 ° C e 40% RH com o virus COVID-19. As meias vidas dos dois virus SARS-CoV-2 e
SARS-CoV-1 foram semelhantes no cobre foi de aproximadamente 0,74 horas. No papeléo, a
meia vida do SARS-CoV-2 era maior do que a do SARS-CoV-1. A viabilidade mais longa de
ambos os virus foi em ago inoxidavel e plastico, a meia vida média estimada do SARS-CoV-2
foi de aproximadamente 5,6 horas em aco inoxidavel e 6,8 horas em plastico conforme mostra
figuras 20 e 21.
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Figura 20. Inativacdo SARS-Cov-2 e SARS-CoV-1 em varias superficies [27]
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Figura 21. Viabilidade de SARS-Cov-1 e SARS-CoV-2 em vdrias superficies [27]
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No estudo de Mohsen Hosseini el al. relataram a fabricagdo de um revestimento de
oOxido caprico (CuO) que reduz a infec¢do de SARS-Cov-2, a infecciosidade no filme de (CuO)
é reduzida em média de 99,9% em 60 min [28].

O SARS-CoV-2 foi inativado em 99,9% em 1 h quando exposto a superficies com
revestimento com Cu,O e poliuretano (PU). O revestimento retém sua poténcia apds maltiplas
exposicOes ao virus seguidas de lavagem com etanol 70% em agua ou apds imersdao em agua
por 13 dias. O revestimento mantém sua integridade mecénica apds ser cortado com uma lamina
de barbear [29].

Outro estudo revelam que a mascara de trés camadas incorporada ao CuS pode ser
altamente eficaz na inativacdo do SARS-CoV-2 em um curto periodo de tempo de exposicdo
[31]. Estudo recente examinou a inativacdo do SARS-CoV-2 por polimeros conjugados
sintéticos e oligdbmeros e resultou que na ativacdo de luz dos materiais nos comprimentos de
onda d& origem a uma inativagdo moderada a muito forte do virus [32].

Hutasoit el at. [172] apresentam os resultados da atividade virucida do virus SARSCoV-
2 quando expostos a trés superficies metélicas diferentes. A partir dos resultados, € evidente que
as amostras de teste revestidos de cobre demonstram uma reducéo substancial nos valores de
titulacdo, em outras palavras, a capacidade de ativacéo do virus COVID-19. Apos 2 horas tempo

de incubacgéo, 96% do virus foi inativado quando exposto ao revestimento cobre (N), enquanto
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92% de inativacdo de virus foram alcangadas no revestimento de cobre (A). Quando o virus teve
uma exposi¢do prolongada de até 5 horas a essas superficies, uma eficiéncia de inativacdo de
99,2% e 97,9% para os revestimentos de cobre (N) e (A) respectivamente, conforme figura 22.
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Figura 22. Efeito virucida SARS-Cov-2 em superficies de aco e cobre [172]

InvestigagOes recentes encontraram maneiras novas e eficazes de diminuir o risco de
transmisséo de varios virus respiratorios da familia Coronaviridae e influenza, como o uso de
cobre. O cobre tem sido usado em ambientes clinicos para reduzir o risco de contaminacao
bacteriana e viral, complementando os protocolos tradicionais. Além disso, a adicdo de
nanoparticulas de cobre a matrizes de polimero também pode produzir materiais
antimicrobianos altamente eficazes [173].

Além disso, nanocompdésitos de cobre podem ser usados como filtros, mascaras faciais,
roupas e dispositivos hospitalares de uso comum para reduzir virus e incubagdo
bacteriana. Algumas aplicacfes de produtos de cobre foram testadas com resultados
conclusivos, descrevendo as potentes propriedades antivirais do cobre, reduzindo a propagacéo
de doencas ao limitar a contaminacgdo ambiental e infec¢es subsequentes [174].

Inimeros trabalhos sobre material virucida e cobre tém sido feito nos dltimos anos.
Figura 23 mostra os nameros de artigo publicado (103) entre os anos de 2017 a 2021 usando 0

mecanismo de busca “Web of Science” utilizando o termo “antiviral material, copper”.
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Figura 23. Numero global de publicagdes cientificas entre os anos de 2017 a 2022 obtidas do
banco de dados “Web of Science” utilizando os termos “antiviral material, copper”. Pesquisa

realizada em 07 de julho de 2022.

3.11.4 Mecanismos de atividade virucida aditivado por NPCu

Conforme proposto pelo grupo Fujimori, basicamente existem dois mecanismos
possiveis envolvidos na desativacdo de virus e bactérias em superficies de cobre [15]. O
primeiro mecanismo explica a destrui¢do de virus ou bactérias devido a liberacdo de espécies
reativas de oxigénio (ROS), ou seja, radicais hidroxilas das superficies de cobre. Essas reagdes

séo descritas nas seguintes Equagdes (1) - (3):

2Cut +20,(aq) - 2Cu®t + 205 (1)
20; +2H* > H,0, +0, 2)
(Haber — Weissreaction)

Cu* +H,0, > Cu?* +0OH™ + -0H 3

(Fenton reagdo)

Assim, é explicado que esses radicais hidroxila gerados causa danos em virus e
bactérias por meio de suas fortes atividades de oxidag&o [15].

O segundo mecanismo sugere a inativagdo por ions de cobre relatada por Warnes et
al. [ 160]. Segundo eles, esses ions de cobre, ou seja, Cu (1) e Cu (Il) reagem aos compostos
lipidicos (L) do virus e causam peroxidacdo lipidica, seguindo as Equacbes (4) e (5) a
seguir. Assim, eles demolem o genoma viral e destroem permanentemente a morfologia do virus
[160]. Os detalhes do processo incluem uma quebra do envelope, ou seja, a membrana celular

do virus e danos mediados por difusdo e / ou destruicdo das pontas superficiais.
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Cut + LOOH - Cu®* + LO - +0H~ (4)
Cu?** + LOOH - LOO - +H* (5)

O grupo Warnes [171] fez extensos estudos sobre coronavirus e concluiu que a
formacdo de ions cobre (ou seja, 0 segundo mecanismo) tem uma grande influéncia na
desativacdo do coronavirus em comparag¢do com a formacao de radicais hidroxilas (ou seja, o
primeiro mecanismo).

Outros estudos relatam que a inativacdo de bactérias e virus em metais cobre ocorre por
um processo eletroquimico em que cations de cobre sdo produzidos durante a corrosao aquosa
[175,176]. A eficacia antimicrobiana e virucida dependem de fons de cobre (ou seja, Cu™ e
Cu*?) em solugdo distinta do sequestro de cobre na camada de 6xido formado sobre a
superficie da liga ou liberado, para formar um composto geralmente com uma espécie organica
no ambiente, em que o organico é ligado ao ion cobre com algumas espécies moleculares em
solugdo [177]. Portanto, os ions de cobre devem ser liberados da liga e estar presentes no
mesmo local e no mesmo ambiente que as bactérias ou virus, em oposi¢ao a apenas a presenga
de uma superficie de cobre, por se 0 mecanismo de liberagdo no ar imido ocorre pelo processo
eletroquimico de corrosdo metalica. No entanto, os mecanismos de destruicdo de virus e
bactérias na superficie do cobre ainda sdo discutiveis, bem como obscuros e,
portanto; precisariam de mais investiga¢des no futuro.

A Figura 24 mostra uma representacdo da inativagdo do virus extraida do conhecimento
dos efeitos de nanoparticulas de cobre [178] e ligas de cobre sobre a integridade do capsideo
viral e RNA.

Nanoparticulas de cobre

Coronavirus Nanoparticulas de cobre
s
@ ; > ?
o ¢ ¢ -

O efeito final é a fragmentacdo do
capsideo viral e o genoma viral Coronavirus inativado

Figura 24. Inativacdo de coronavirus por nanoparticulas de cobre [178]
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A exposicdo a superficies de cobre resulta em mudancas morfoldgicas nas particulas de
coronavirus humano visivel na microscopia eletronica de transmissdo (TEM) (ver figura 24)
[171]. A exposicéo a superficies de cobre resulta em alteragdes morfoldgicas para o coronavirus
humano. O HUCoV-229E purificado foi aplicado as superficies de metal e, em seguida,
removido, e uma preparacdo corada negativamente foi observada usando microscopia eletrnica
de transmissdo. (A) Os virus intactos eram visiveis apds a exposi¢cdo ao aco inoxidavel por 10
min. (B) No entanto, ap0s a exposi¢ao ao cobre por 10 min, muitas particulas de virus pareciam
estar se desintegrando (indicado por uma estrela), embora alguns virus intactos ainda estivessem
presentes (seta). (C) Apds uma exposicdo de 30 minutos ao cobre, danos adicionais ocorreram e
o0s virus pareceram encolhidos (indicado por uma estrela), com danos as pontas da superficie

(seta), conforme figura 25.

Figura 25. Exposicao a superficies de cobre resulta em mudangas morfologicas nas particulas

de coronavirus humano visivel na microscopia eletrdnica de transmissao (TEM) [171]

3.12 Delineamento de Experimento

No ambiente industrial, em especial no desenvolvimento de novos produtos e processos,
€ necesséria, em determinadas ocasides, a obtencdo de informacBes a respeito do
comportamento de um determinado fenémeno de forma empirica. Devido a isso, a importancia
de se fazer uso de métodos cientificos se tornou imprescindivel. Assim, muitas vezes torna-se
necessario planejar detalhadamente a realizacdo de um determinado experimento de forma a
obter um maior numero de informac@es a seu respeito. Além de minimizar custos operacionais,
tal atitude dara a garantia de que os resultados obtidos conterdo dados relevantes para a solugédo
a ser almejada. Desta maneira, podem ser desenvolvidos produtos com melhores caracteristicas,
ocorrer reducdo tanto do tempo de desenvolvimento quanto da sensibilidade desses produtos

frente as variacBes de condicBes ambientais, além de aumentar a produtividade de processos.
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Tendo isto em vista, 0 Projeto e Anélise de Experimentos vém como resposta a esse tipo de
situacdo, propondo uma técnica que visa particularmente dois grandes objetivos: a maior
precisdo estatistica na analise das respostas com o menor custo operacional possivel.

Para que um Projeto de Experimentos seja bem sucedido, algumas etapas devem ser
seguidas. Sdo elas: Conhecimento e exposi¢do do problema; Escolha dos parametros e niveis;
Selecdo da(s) resposta(s); Escolha do projeto de experimentos; Realizacdo do experimento;

Anadlise dos resultados e Conclusdes e recomendacdes [179].

3.12.1 Estimativa do erro experimental

Para a determinacdo do erro experimental existem diversas técnicas estatisticas. Para
experimentos que utilizam a replicagem, normalmente por possuirem peguenos nimeros de
parametros ou mesmo facilidade em se coletar os dados, existem técnicas especificas para o
calculo desses erros.

O erro experimental pode ser facilmente verificado através da replicagem dos pontos
centrais, que sdo também utilizados para verificar a linearidade dos resultados obtidos.

3.12.2 Teste de significancia dos efeitos

Em se tratando de andlise de significAncia dos pardmetros, esta pode ser realizada
baseada no Pvalue de cada pardmetro estudado. Utilizando um nivel de significancia de 5%,
guando se tem o Pvalue menor que 0,05, pode-se dizer que este parametro é significativo, ou
seja, exerce influéncia no processo. O Pvalue é gerado pelo software Minitab.

Quando se estudam muitas varidveis ao mesmo tempo, juntamente com mais de uma
resposta, a analise de qual pardmetro é mais influente fica um pouco confusa, pois um
parametro € o mais significativo para uma resposta, porém ndo é tdo significativo para outra.
Essa dificuldade pode ser resolvida através de um recurso interno do Minitab, que faz uma
analise de significancia de cada fator nas respostas de interesse, obtendo assim uma conclusdo
mais segura. Este recurso, a analise estatistica multivariada, ajuda a entender a base da estrutura
de dados e/ou formar um nimero menor de variaveis ndao correlacionadas, como por exemplo,

para evitar a multicolinearidade na regressé&o.

3.12.3 Metodologia da Superficie de Resposta

A Metodologia da Superficie de Resposta (RSM — Response Surface Methodology) foi

introduzida por Box na década de 50 e tem obtido grande sucesso na sua utilizacdo em diversos
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processos industriais [180]. Esta ferramenta permite avaliar como as respostas séo afetadas
quando as variaveis de entrada sdo ajustadas fora da regido de interesse, saber quais variaveis de
entrada quando combinadas afetam a resposta e também saber quais valores destas variaveis
terdo a resposta desejada (maximizada ou minimizada) e qual a superficie de resposta mais
préxima deste 6timo.

Esta técnica matematica e estatistica € utilizada para a analise e modelamento de
problemas onde a reposta de interesse € influenciada por varios parametros e o objetivo é
otimizar esta resposta. Para isto sdo geralmente utilizados polinémios de primeira e segunda
ordem.

Através da andlise de variancia, pode-se analisar estatisticamente se o modelo
matematico é adequado ou ndo, e também a significancia dos coeficientes. A adequagdo é
determinada através do teste de hipotese, ou seja, da distribuicdo de F em um determinado nivel
de significancia, geralmente utilizado 5%. O valor do Pvalue mostra a probabilidade de erro ao
aceitar a hipotese.

O software Minitab permite obter os valores de R?, que indicam qual a porcentagem é
efetivamente explicada pelo modelo matematico. Apds obter os modelos completos, pode-se
analisar a necessidade ou ndo de obter um modelo reduzido. Isto é feito através da analise dos
Pvalue da regressdo, ou seja, se 0 valor do Pvalue da regressdo for menor que 0,05, podemos
dizer que 0 modelo € adequado e ndo é necessario obter o modelo reduzido. Caso o Pvalue seja
maior que 0,05, o modelo ndo é significativo e entdo ha a necessidade de obter o modelo

reduzido através da eliminacao de fatores e interacdes nao significativas de cada resposta.

3.12.4 Otimizagao das respostas

Para a otimizagdo de respostas, um recurso utilizado é o “Response Optimizer”. Através
dele podem-se simular varias combinacGes de pardmetros e suas respectivas respostas como
também, obter a combinagdo ideal de pardmetros que resulta numa condicdo satisfatoria geral.
Para isso, se define uma faixa aceitdvel para cada resposta e seus respectivos pesos e
importancia, através da qual sera realizada a anélise e finalmente processados os resultados.

Este recurso também possibilita simular varias combinacdes de parametros e suas
respectivas respostas, podendo assim, obter um resultado combinado satisfatério a uma
aplicacdo especifica. Pode-se trabalhar com uma combinacdo ndo ideal, porém, que seja mais
vidvel do ponto de vista produtivo e financeiro, e ainda sim se obter resultados satisfatorios. O
interessante dessa ferramenta é que se pode prever o resultado final de cada combinacdo, sem

perda de tempo e dinheiro.
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3. MATERIAIS E METODOS

Nas Figuras 26, 27, 28 e 29 podem ser observados os fluxogramas que apresentam um

esquema do procedimento experimental desta pesquisa.

Fibra Coleta Processo de 1;212?:;? c )
g aracterizacdo
Piriquiteira moagem NaOH
2%, 5%, 10%) Composicdo
S -acl 16 a 40) Mesl ( L
eparacdo (16 2 40) Mesh NaOH (m/v) Quimica
Lavagem Secagem por Ensaio de_tragﬁo
Secagem por 24h a 50°C T. de umidade
24h a 50°C \I,

MEV
FTIR
DRX
Figura 26. Fluxograma: Processamento da fibra.
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Figura 27. Fluxograma do procedimento experimental: Preparacdo dos compdsitos por

delineamento fatorial completo.
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Figura 28. Fluxograma do procedimento experimental: Preparacdo dos compdsitos otimizados.

Eficiéncia Virucida
e bactericida

!

Coronavirus
Murine (MHV-3)

|

Adenovirus
humano (HAdV-2)

Processamento Delineamento Processo de
Nanocompdsitos de misturas Extrusio
Rotacio, % Perfil de
Fibra, % NaOH temperatura
(Otimizada) (150~170)°C
Concentracao ] -
de NPCu (1- ﬁf)goj;;fi?soaizs
10)%
13 pontos Processo de
(CPOIN a moagem dos
CP13N) fios

|

Listeria
monocytogenes

J

Secagem em

estufa por 24h a
60°C

Figura 29. Fluxograma do procedimento experimental: Preparacdo dos Nanocompositos por

delineamento de misturas.
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4.1 Materiais

4.1.1 Fibra Natural Piriquiteira (Cochlospermum orinocence)

Neste trabalho utilizou-se a fibra Piriquiteira (Cochlospermum orinocense): Arvore de
médio porte, com casca de cor esbranquicada, com fissuras verticais, desprendimento de fibras,
com 60 cm de catafilos-CAT. Esta planta foi depositada no Instituto Nacional de Pesquisas da

Amazodnia (INPA) em que o himero de depdsito é 268735.

4.1.2 Polietileno de alta densidade (PEAD)

Para a realizacdo deste trabalho foi utilizado o polietileno de alta densidade (PEAD)
tipo (IG58) (Braskem S.A, Brasil) trata-se de uma resina que apresenta fluidez elevada,
associando boa rigidez e resisténcia ao impacto. As informag6es sobre as propriedades da resina
virgem foram adaptadas das informacdes retiradas do informativo técnico disponivel no site da
propria Braskem S.A [181] e sdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 8. Propriedades Tipicas do PEAD [181]

PROPRIEDADE METODO VALORES UNIDADES
indice de fluidez (190°C/2,16kg) ASTM D 1238 50 /10 min
Densidade ASTM D 792 0,956 g/lcm?
Resisténcia a tragdo na ruptura ASTM D 638 22 MPa
Médulo de Flexao Secante 1% ASTM D 790 1150 MPa
Dureza Shore D ASTM D 2240 63 -
Resisténcia ao impacto 1zod ASTM D 256 25 J/im

4.1.3 Nanoparticula de cobre (NPCu)

Nanoparticula de cobre (NPCu) de fabricacdo (Hongwunematerial, pureza 99,9%,

China), produto (Copper nano Powder), tamanho da particula (100nm) e cor (Dork Brown).

4.1.4 Reagentes

Hidroxido de Sodio (NaOH) P.A-ACS (Micro pérolas) (Dindmica Quimica, pureza
98%, Brasil), lote 110398. Acido sulfurico (Biotec, pureza 95%, Brasil). Brometo de
cetiltirmetilamonio (CTAB) (Biotec, pureza 98%, Brasil). Acetona octan-2-ol (Biotec, pureza
99,5%, Brasil).
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4.2 Métodos

A seguir estdo descritos 0s métodos e técnicas utilizadas neste trabalho para obtengéo e
caracterizacdo dos compdsitos desenvolvidos com diferentes teores de fibra Periquiteira
(Cochlospermum orinocense), 0s nanocompositos hibridos com diferentes teores de

nanoparticula de cobre (NPCu) e as preparagdes da fibra.

4.2.1 Coleta da fibra

A fibra foi coletada na Regido do Parand do Ramos no municipio de Parintins,
Amazonas, Brasil, onde a localizagdo (2°46'85" S, 56°43'03" W) foi obtida por um GPS
(Garmin, 650, EUA). A fibra foi retirada na regido inferior do caule a partir de,
aproximadamente, 0,5m do solo até 2,0m. As fibras foram retiradas apenas da metade do
diametro do caule da planta para que a planta ndo morra e que também se regenere com o

tempo. As Figuras 30 a e b mostram a arvore e a coleta da fibra natural.

(b)

Figura 30. (a) A arvore em seu ambiente natural, (b) A coleta da fibra da arvore (Autor, 2021)

4.2.2 Preparacdo da fibra para utilizagcdo nos compdsitos

Para este tratamento foi utilizado uma metodologia baseada em observacdes empiricas e
na literatura [182]. ApGs a coleta, as fibras foram secas ao ar. Em seguida as fibras foram
imersas em agua por cinco dias a temperatura ambiente até a sua saturacdo (para facilitar o
manuseio) e, posteriormente, foram lavadas mais cinco vezes, manualmente. Em sequéncia, as
fibras foram secas em estufa a 50°C por 24 horas. As cascas e impurezas obtidas do preparo

foram descartadas.
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Apos o processo de lavagem das fibras seguimos para segunda etapa: Primeiramente foi
realizada uma selecéo das fibras com aproximadamente 2.000 mm de comprimento (Figura 31a)
e em seguida se deu o inicio ao processo de corte artesanal muito utilizado pelos ribeirinhos do
estado do Amazonas com objetivo em reduzir as dimens@es das fibras, que no final do processo
tivemos as dimensGes aproximadas em 45 mm comprimento x 15 mm largura x 1,5 mm
espessura (Figura 31b). Proxima etapa foi reduzir mais as fibras no processador liquidificador
(Mondial-500w, Mondial, Brasil) com intuito de facilitar a etapa de moagem (Figura 31c).
Etapa seguinte é o processo de moagem realizada no equipamento Macro Moinho de Facas —
Tipo Willey (MA340, Marconi, Brasil) para obtencdo de dimens6es aproximadamente de 16 a
40 mesh (Figura 31d).
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Figura 31. (a) Selecdo da fibra, (b) Reducéo da fibra em corte artesd, (c) Fibra reduzida no

processo liguidificador, (d) Fibra processada no moinho de facas (Autor, 2021).

4.2.3 Tratamento quimico de merceriza¢do (NaOH) da fibra

O tratamento quimico utilizado neste trabalho para modificar a regido interfacial da
fibra, a fim de obter uma maior interacdo matriz/fibra, serd a mercerizacdo. Serdo preparadas
solucbes de NaOH (Dinamica Quimica, pureza 98%, Brasil) nas concentragbes 2% (m/v), 5%
(m/v) e 10% (m/v). As fibras serdo imersas na solugdo por um periodo de 1 hora em agitacdo
magnética no equipamento de (752A, Fisatom, Brasil) e com temperatura de 50° C. Serdo
posteriormente lavadas com &gua destilada até obter pH neutro (entre 6-7), e sequencialmente,
secas na estufa de secagem microprocessada com circulacdo de ar (0317M-72, Quimis, Brasil)
durante 24 horas em temperatura média de 50 °C por periodo de 24 horas. Figura 32 0s

principais passos do processo de mercerizagdo NaOH na fibra.
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(@) (b) (@ (@

(&)
Figura 32. (a) Solucdo NaOH (2%,5%,10%) m/v e 10g de fibra para 500ml de solu¢do NaOH,
(b) Agitacdo magnética no periodo de 1h a 50°C, (c) Lavagem da fibra com &gua destilada, (d)

Processo de filtragem da fibra, () Medida do pH antes (basico) e apds a lavagem (neutro), (f)

Fibra tratada ap6s secagem de 24h na estufa (Autor, 2021).

4.2.4 Processamento dos compositos de PEAD reforgado com fibra de Piriquiteira

Inicialmente, antes do processamento, as fibras de Periquiteira (Cochlospermum
orinocense) sem tratamento (in natura) e com tratamento (2%, 5% e 10%) NaOH m/v foram
secos em estufa de secagem microprocessada com circulagdo de ar (0317M-72, Quimis, Brasil)
durante 24 horas em temperatura média de 50 °C por periodo de 24 horas para eliminacdo de
toda umidade que pode prejudicar o processamento dos compdsitos. A matriz polimérica
(PEAD) foi seca em estufa de secagem durante 2 horas em temperatura média de 70°C com o
mesmo objetivo de eliminar toda umidade.

Para a obtencdo dos compdsitos poliméricos (PEAD / FIBRA) foram misturadas e
homogeneizadas manualmente em um saco fechado. Foi utilizada uma extrusora monorosca
(AX 16:26, AX Plastico, Brasil) com a temperatura da zona 1 de 150°C, temperatura da zona 2
de 160°C e temperatura da zona 3 de 170°C. O (PEAD / FIBRA) foi extrudado na forma de um
fio que logo em seguida foi mergulhado em um banho contendo agua em circulagdo com
temperatura de 31 + 1 °C medida por um termdmetro digital tipo haste (Incoterm, Brasil). A

matriz polimérica e as fibras foram adicionadas manualmente, sem ajuda de dosador e sem pré-
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mistura. Os compositos resultantes foram moidos em granulador de marca (AX Pléastico, Brasil)
de modelo 00316. O material foi armazenado em local seco e protegido de umidade.

Os compdsitos extrusados foram secos por 24 h a 60 °C para eliminacdo da
umidade que pode prejudicar a injecdo dos corpos de prova (CP). Os compositos foram
moldados por injecdo em injetora de marca (HTF60W-II, Haitian, China) com os seguintes
parametros: perfil de temperatura desde a alimentacdo até o bico de injecdo de 170, 160, 150,
140 e 130 °C, presséo de injecéo de 60 bar, pressao de recalque de 40 bar, velocidade de injecéo
50 cm.s?, tempo de resfriamento de 20 s, temperatura do molde metalico de 20 °C. Foram
produzidos corpos de prova de tracdo tipo I, flexdo e impacto Izod para cada familia de
composito, todos em conformidade com as normas ASTM D638, D790 e D256,

respectivamente [183 — 185]. Figura 33 mostra 0s passos de produgdo dos compositos.

®

Figura 33. (a) Extrusora Monorosca, (b) Extrusado em forma de fios, (¢) Material Granulado,
(d) Injetora, (e) Molde para Injecéo Plastica, (f) Corpo de Prova (Autor, 2021).

4.2.5 Formulacdo dos compositos de PEAD reforcado com fibra de Piriquiteira

Os compositos poliméricos (PEAD/FIBRA) foram formulados através do
delineamento fatorial completo, utilizando o programa estatistico Minitab19 versao licenciado
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UEA. As condicBes experimentais foram definidas de acordo com um delineamento fatorial

completo experimental 23 experimentos, somados a uma replicagem e mais cinco pontos

centrais, totalizando 21 compdsitos, conforme mostra a tabela 10. E importante lembrar que

nesta fase tem-se um experimento com resolucéo V, reforcando a confiabilidade dos resultados.

Os parametros estabelecidos foram: 01. Rotacdo da extrusora de (40 a 60) RPM, 02.
Concentragéo de fibra de (5 a 30 %) m/m, 03. Concentracdo de NaOH de (0 a 10 %) m/v. Os
experimentos seguindo a metodologia para projetos experimentais sdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Planejamento fatorial completo experimental — Composito (PEAD / FIBRA)

Parémetros do Delineamento Fatorial Completo

Amostra Fibra (%) Rotacdo (RPM) T. NaOH (%) PEAD (%)
CPO1F 5 40 0 95
CPO2F 30 20 0 -
CPO3F 5 60 0 95
CPO4F 30 50 0 -
CPOSF 5 40 10 95
CPO6F 30 40 10 0
CPO7F 5 60 10 3
CPO8F 30 60 10 =5
CPO9F 5 20 0 o
CP10F 30 0 0 =
CP11F 5 60 0 o
CP12F 30 60 0 =
CP13F 5 20 10 o
CP14F 30 0 10 =
CP15F 5 60 10 o
CP16F 30 60 10 -
CP17F 17,5 50 5 825
CP18F 17,5 50 5 825
CP19F 17,5 50 5 825
CP20F 17,5 50 5 825
CP21F 17,5 50 5 825

Rotacio da Extrusora (40~60) RPM

Concentragéo de Fibra Periquiteira (5~30 %) m/m

T. NaOH - Tratamento Quimico NaOH (0~10 %) m/v
PEAD — Polietileno de alta densidade
Amostra controle — PEAD Puro 100%
CPF - Corpo de Prova Fatorial Completo
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Através desta etapa do delineamento de fatorial completo, pode-se saber se a regido
trabalhada foi a regido de 6timo ou ndo, sendo este, o resultado mais relevante desta fase, com o
objetivo de estudar os efeitos conjuntos do teor de fibra, rotacdo da extrusora e do tratamento
alcalino NaOH no desempenho mecanico do material (tensdo maxima em tracdo, médulo de
elasticidade em tracdo, deformacdo, tensdo maxima em flexdo, modulo de elasticidade em
flexdo e resisténcia ao impacto).

Ap0s o processamento dos dados, foram feitas as analises de significancia dos fatores
individuais e suas interacfes, bem como a dos pontos centrais. Essa analise sera baseada nos
valores de Pvalue, através dos quais foi possivel a verificacdo da proximidade ou ndo da regido
de 6timo. Utilizando um nivel de significancia de 5%, quando se tem o Pvalue menor que 0,05,
pode-se dizer que este pardmetro é significativo, ou seja, exerce influéncia no processo. O

Pvalue é gerado pelo software Minitab.

4.2.6 Modelamento e otimizacao do processo dos compdsitos (PEAD / FIBRA)

Apos a verificagdo, estar ou ndo na regido de 6timo, através do valor do Pvalue dos
pontos centrais de cada pardmetro analisado do planejamento fatorial completo, partiu- se entéo,
para a realizagdo do modelamento e otimizacdo do processo. Para isso foi utilizada a
Metodologia da Superficie de Resposta (RSM), através do método de Box — Behnken,
utilizando o programa estatistico Minitabl9 versdo licenciado UEA. Os pardmetros
estabelecidos foram: 01. Rotacdo da extrusora de (40 a 60) RPM, 02. Concentracdo de fibra de
(5 a 30 %) m/v, 03. Concentragdo de NaOH de (0 a 10 %) v/v. Os experimentos seguindo a

metodologia para projetos experimentais sdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10. Metodologia da Superficie de Resposta (RSM) — Box - Behnken

Parametros d(_) Delineamento (RSM) — Box-Behnken PEAD (%)

Amostra Fibra (%) Rotacdo (RPM) T. NaOH (%0)

CP010 5 40 5 95
CP020 30 40 5 70
CP030 5 60 5 95
CP040 30 60 5 70
CP050 5 50 0 95
CP060O 30 50 0 70
CP0O70 5 50 10 95
CP08O 30 50 10 70
CP090 17,5 40 0 82,5
CP100 17,5 60 0 82,5
CP110 17,5 40 10 82,5
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CP120 17,5 60 10 82,5
CP130 17,5 50 5 82,5
CP140 17,5 50 5 82,5
CP150 17,5 50 5 82,5

Rotagio da extrusora (40~60) RPM

Concentracdo de Fibra Periquiteira (5~30 %) m/m

T. NaOH - Tratamento Quimico NaOH (0~10 %) m/v
PEAD - Polietileno de alta densidade

Amostra controle — PEAD Puro 100%

CPO - Corpo de Prova Otimizado

Para a obtencdo dos compositos poliméricos (PEAD / FIBRA) para Metodologia da
Superficie de Resposta (RSM) — Box — Behnken, foram utilizados os mesmos parametros de
extrusdo (zonas de temperatura), homogeneizacdo manual e injecdo plastica descrita na sessdo
4.2.4,

Essa metodologia vai gerar um modelo para cada resposta analisada (tensdo maxima em
tracdo, modulo de elasticidade em tragdo, deformacédo, tensdo maxima em flexdo, moédulo de
elasticidade em flexdo e resisténcia ao impacto), onde cada uma delas foi analisada
separadamente em funcdo de seus parametros e as interacGes destes. A Metodologia da
Superficie de Resposta também possibilitara encontrar uma regido na qual todas as respostas
analisadas anteriormente foram compativeis com as faixas pré-determinadas, ou seja, uma
regido onde varias combinagOes diferentes de pardmetros, resultaram num conjunto de respostas
adequado, de acordo com valores desejados, estabelecidos previamente. Em seguida, pode-se
realizar a confirmagdo e validagdo dos resultados obtidos no modelamento gerado, para a

verificacdo da confiabilidade da ferramenta utilizada.

4.2.7 Preparacdo dos Nanocompdésitos (PEAD / FIBRA / NPCu)

Apos a verificagcdo do composito polimérico ideal (PEAD / FIBRA) otimizado no item
4.2.6, partiu-se entdo, para preparacao dos nanocompdsitos (PEAD / FIBRA / NPCu).

Os nanocompositos hibridos (PEAD / FIBRA / NPCu) foram formulados através do
delineamento de misturas Simplex Lattice, utilizando o programa estatistico Minitab19 versao
licenciado UEA. As condigdes experimentais foram definidas: 1. (PEAD / FIBRA) otimizada;
2. Rotacdo da extrusora otimizada; 3. Tratamento quimico NaOH otimizada; 4. Nanoparticula
de cobre (1 — 10) %; 5. Grau de Malhas (4) graus; 6. Experimento com ponto central; 7.
Experimento com pontos axiais; 8. Uma replica. Totalizando 13 pontos de experimentos

conforme tabela 11.
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Tabela 11. Experimento de Misturas - Nanocompdsito Hibrido PEAD / FIBRA / NPCu.

Parametros do Delineamento de Misturas
Amostra PEAD (%) Fibra (%) NPCu (%)
CPOIN 94,00 5,00 1,00
CPO2N 85,00 5,00 10,00
CPO3N 69,00 30,00 1,00
CPO4N 60,00 30,00 10,00
CPO5N 89,50 5,00 5,50
CPO6N 81,50 17,50 1,00
CPO7N 64,50 30,00 5,50
CPO8N 72,50 17,50 10,00
CPO9N 77,00 17,50 5,50
CP10N 85,50 11,25 7,75
CP11N 81,00 11,25 7,25
CP12N 73,00 23,75 3,25
CP13N 68,50 23,75 7,75
CPCONTROLE 90,00 10,00 0,00
Rotac&o da extrusora (Otimizado) RPM
Tratamento Quimico NaOH (Otimizado) m/v
PEAD - (Otimizado - 0 ~100) %
FIBRA In Natural (5 ~30) %
NPCu - (1 ~10) %
CPN - Corpo de Prova Nanocompdsito

Para a obtengdo dos nanocompositos hibrido (PEAD / FIBRA / NPCu) utilizou o
delineamento de misturas Simplex Lattice (tabela 11) e foram utilizados os mesmos pardmetros
de extrusdo ( zonas de temperaturas), homogeneizacdo manual e injecdo plastica descrita na
sessdo 4.2.4.

Essa metodologia de misturas vai gerar um modelo para cada resposta analisada
(eficiéncia virucida e bactericida), onde cada uma delas serd analisada separadamente em
funcdo de seus parametros e as interacGes destes e também possibilitara encontrar uma regido
otimizada da composigéo ideal de (PEAD / FIBRA / NPCu) versus a melhor eficiéncia virucida

e bactericida.
4.3 Caracterizacdo da Fibra Natural Piriquiteira (Cochlospermum orinocence)
A seguir estdo descritos as técnicas de caracterizacdo quimica, mecanica, térmicas e

MEV da fibra in natura e da fibra com os tratamento de mercerizagdo alcalina NaOH. A fim de

se determinar os pré-tratamentos quimicos adequados para as fibras a serem incorporadas aos
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compositos, testes prévios foram feitos realizando uma varredura de concentragdes de solugdes
alcalinas de forma a se selecionar uma solucgéo alcalina que gerassem o melhor balango risco-
beneficio para as caracteristicas desejadas as fibras. Ter corroboracdo na influéncia do

tratamento na resposta obtida no delineamento.

4.3.1 Caracterizacdo Quimica — Composicional

Reagentes e solugdes: Utilizaram-se as seguintes solu¢fes com acido sulfurico (Biotec,
pureza 95%, Brasil) nas concentrag6es de 0.5 M H2S04 (27.19 mL de H2SO4 concentrado para
1L de 4gua destilada) e H2SO4 72% (720 mL de H2SO4 concentrado para 280 mL de &gua
destilada). Em seguida foi preparada uma solugdo de Brometo de cetiltirmetilamonio (CTAB)
(Biotec, pureza 98%, Brasil) e &cido sulfurico (50g de CTAB em 5L de 0.5 M H2S04). Acetona
octan-2-ol (Biotec, pureza 99,5%, Brasil). O procedimento foi realizado seguinte as seguintes
etapas:

(a) Foi pesado 1.0 g de material vegetal (peso 1) em um enlenmeyer de 250 mL.

(b) Foram adicionados 100 mL da solucdo de CTAB e algumas gotas de octan-2-ol
como agente antiespumante.

(c) Foi adicionado em um vidro de relégio sobre cada frasco e levados para aquecer em
chapa quente por 1 h (temperatura aproximadamente 80-90 °C).

(d) Foi filtrado o extrato ainda quente em um funil sob leve succdo utilizando um
cadinho synter n°® 2 com porosidade do cadinho de 16-40 micrémetros devidamente preignitado
a 550 ° C e pesado apés esfriar em dissecador — peso 2).

(e) Lavar o residuo trés vezes com 50 mL de &gua destilada a aproximadamente 95-100
° C e em seguida com acetona até que a acetona saia cristalina.

(f) Impor succéo até que a amostra esteja seca e depois seca-la em estufa a 105 ° C por 2
h, esfriar em dissecador e pesar (peso 3). O ADF (Fibra em Detergente Acido) foi obtido
utilizando a expressao % ADF = ((peso 3 — peso 2) x 100) / peso 1.

(9) Foi adicionado uma solucdo de H2SO4 72% (fria) até a metade do funil e
homogeneizar com um bastdo de vidro. Apds drenar naturalmente novamente foi adicionada a
mesma quantidade de H2S04 72% e foi homogeneizado novamente.

(h) Esperou-se 3 horas e foi filtrado o &cido sob sucg¢do, adicionando agua bem quente
até estar livre de acido.

(i) Foi levado com acetona homogeneizando com bastdo de vidro impondo uma suc¢éo
até que a amostra estivesse seca e em seguida foi secada novamente em estufa a 105 ° C por 2 h.
Em seguida entdo a amostra foi resfriada em dissecador e pesada (peso 4).

(i) O funil foi ignitado com a amostra a 550 ° C por duas horas em seguida foi resfriado

em dissecador e pesado (peso 5). As quantidades de lignina e celulose foram calculadas da
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seguinte forma: % Lignina = ((peso 4 — peso 5) x 100) / peso 1. % Celulose = ((peso 3 — peso 4)
x 100) / peso 1 [186].

4.3.2 Teste de tracéo nas fibras naturais

Antes de ser utilizadas como carga em compdsitos foi feito o teste de tracdo na fibra
natural. Para a realizacdo do ensaio de tracdo foi utilizado uma méaquina de ensaios universal de
ensaios mecanicos (5982, Instron, USA) com célula de carga 1 kN, resolucdo de 0,0001 kN,
classe de precisdo da célula de 0,5 (ISO 7500-1), classe de precisdo da velocidade tipo “A”
(ASTM 2658) e classe de precisao do deslocamento tipo “A” (ASTM E2309). Adotou-se
velocidade de ensaio em 5,0 mm/min e utilizando o software Bluehill 3, versdo 3.66.4160 para
coleta dos dados.

Preparacdo do corpo de prova: as fibras com 10,0 cm de comprimento foram cortadas
com dimensdes de 3,0 mm de largura. Para uma melhor fixacdo no equipamento de teste de
tracdo as fibras foram coladas nas extremidades de um papel (gramatura 180g/m?) com
dimensfes de 80,0 x 25,0 mm. Utilizando um estilete foi feito um corte no centro deste papel
com dimensdes 20,0 x 20,0 mm e as laterais do papel foram cortadas para néo interferir no

ensaio [187]. Foram realizados teste de tracdo em cinco corpos de prova.

4.3.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para a obtencao das imagens foi utilizado um microscopio eletrénico de varredura (Jeol-
IT500 HR, Jeol, Japdo). Para a obtencdo das imagens as amostras vindas do ensaio de desgaste
foram levadas ao metalizador de alto vacuo (DI1-29010SCTR Smart coater, Jeol, Japdo) por
cinco minutos em que recebeu uma camada metalica de uma liga de ouro e platina para tornar a
amostra mais condutora e obter uma melhor imagem no MEV. Possibilitando visualizar a
estrutura e morfologia das fibras, buscando avaliar o efeito dos tratamentos na superficie das

fibras quanto a rugosidade, desfibrilag&o e etc.

4.3.4 Termogravimetria (TG) / Termogravimetria derivada (DTG)

As analises de TG/DTG foram utilizadas para avaliar: estabilidade e decomposi¢do
térmica das fibras sem tratamento. As curvas de TGA/DTG foram obtidas com faixa de
temperatura de 25 °C a 700 °C, conduzidas sob atmosfera de nitrogénio (fluxo de 30 ml.min-1),
com taxa de aquecimento de 10 °C.min-1. O ensaio foi realizado no analisador térmico
simultaneo SDT Q 600, da marca TA Instruments, do Laboratério de Materiais Amazdnicos e
Compositos — LaMAC da Faculdade de Tecnologia da UFAM.
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4.3.5 Transformada de Fourier no Infravermelho (FTIR)

Para observacdo das modificacGes dos grupos funcionais antes e ap6s os tratamentos
guimicos NaOH nas fibras, foi utilizado um equipamento de espectrofotémetro na faixa do
infravermelho (IRAffinity - 1S, Shimadzu, Japdo). As medidas foram efetuadas na faixa de
4000-400 cm™ e resolucdo nominal de 4 cm™. Os dados foram obtidos utilizando o software
IRsolution. A medicdo do espectro de infravermelho das amostras foi obtida pelo método
reflexdo total atenuada (ATR) utilizando um acessério (MIRacle-10, Shimadzu, Japdo) acoplado

ao equipamento.

4.3.6 Cristalinidade (DRX)

Os difratogramas de raios X das fibras puras e tratadas foram obtidos em um
difratdbmetro de raios X (Shimadzu, XRD6000), operando a 40 kV/ 40 mA, conduzidos a
temperatura ambiente ¢ com angulos 26 entre 5 e 60°, com velocidade de varredura de 1°min™.

O indice de cristalinidade foi obtido pelo método de Segal et al. [188], que contabiliza a
diferenca entre as intensidades do pico cristalino (260 = 22,5°) e o halo amorfo (26 = 18°),
conforme descrito na Equacéo 6 a seguir. Utilizando-se o software ORIGINPRO 2018, foram
estimados os indices de cristalinidade com base nas intensidades sob os picos cristalinos e

amorfo ap0s a correcdo da linha de base.

I0(%) = (11 - IZ) x 100 6)

1

I, é a intensidade do pico cristalino, I, é a intensidade do pico amorfo e %I, é o indice

de cristalinidade calculado.
4.3.7 Teor de umidade
Para a determinacdo do teor de umidade da fibra, 1 grama (g) de fibra foi pesada em um

frasco pesa-filtro previamente tarado, a seguir a amostra sera seca por 24 horas a 80°C e pesada

até massa constante. O teor de umidade sera determinado de acordo com a equagéo 7.

Umidade = ~-7%2 x 100 @

a
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Onde: Umidade = teor de umidade da fibra; P, = peso da amostra (g); P,s = peso da amostra

seca (Q).
4.4 Caracterizagdo dos compositos (PEAD / FIBRA)

A seguir estdo descritos as técnicas de caracterizagdo mecanica dos compositos (PEAD /
FIBRA), caracterizagdo térmicas (TG/DTG) e grupos funcionais FTIR, conforme delineamento
das tabelas 9 e 10.

4.4.1 Ensaio de Resisténcia a Tracao

Os ensaios mecéanicos de resisténcia a tragcdo dos compositos poliméricos PEAD /
FIBRA foram executados conforme a norma ASTM D 638-14 [183] e as dimensfes dos corpos
de prova estdo de acordo com o tipo | (ver figura 34). Para a realizagdo do ensaio de tragdo foi
utilizado uma maquina de ensaios universal de ensaios mecanicos (5982, Instron, USA) com
célula de carga 150 kN, resolucdo de 0,0001 kN. Adotou-se velocidade de ensaio em 5,0
mm/min e utilizando o software Bluehill 3, versdo 3.66.4160 para coleta dos dados. Foram
utilizados os corpos de prova conforme formulagdo do delineamento mostrado nas tabelas 9 e
10 obtendo as propriedades, sob tracdo, de modulo eléstico, de resisténcia a tracéo e elongacéo

na ruptura.

165 3,2
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115

Distancia entre garmas

Figura 34. Corpo de prova de tracdo Tipo | ASTM D 638-14 [172] (dimensdes em mm)

4.4.2 Ensaio de Resisténcia a Flex&o em trés pontos

Para os ensaios de flexdo em trés pontos foram utilizados os corpos de prova dos
compdsitos poliméricos PEAD/FIBRA conforme formulagdo do delineamento mostrado nas
tabelas 9 e 10, de dimensdes 115,0 x 12,7 x 3,2 mm (ver figura 35), a temperatura ambiente
(22+3°C), conforme norma ASTM D 790 (2007) [184].
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A:115% 0,05
c A B: 12,7+ 0,02
Bk I _ C:3,20x 0,02

Figura 35. Corpo de prova de flexdo ASTM D 790 — 2007 [173] (dimensdes em mm)

Para a realizacdo do ensaio de flexdo em trés pontos foi utilizado uma méaquina de
ensaios universal de ensaios mecénicos (5982, Instron, USA) com célula de carga 150 kN,
resolucdo de 0,0001 kN e utilizando o software Bluehill 3, versdo 3.66.4160 para coleta dos
dados. Foi utilizada a razdo L/d = 16, onde (L) corresponde ao espacamento entres os suportes e
(d) espessura do corpo de prova. O espacamento entre os suportes (L) calculado foi de 51 mm.
A velocidade do ensaio é determinada pela Equacéo 8 a seguir, descrita na norma ASTM D790
[173]:

R_ZxH
- 6xd

®)

Em que R é a velocidade de ensaio (mm.min-1), Z é uma constante que vale 0,01
min-1. Para matriz polimérica (PEAD) e para 0os compdsitos obtidos a velocidade de ensaio foi
de 1,38 mm.min-1.

O deslocamento maximo é determinada pela equacdo 9, admitindo a deformacéo
maxima permitida de r = 5%. Para matriz polimérica (PEAD) e para 0s compoésitos obtidos o

deslocamento méximo foi de 6,77 mm.

r X L?

D_6><d ©)

A seguir, na Figura 36 é apresentado um esquema do ensaio de flexdo. Foram

obtidas as seguintes informacdes: médulo de elasticidade em flexao e tensdo maxima a flexao.

A—
Vao livre

Figura 36. Esquema do ensaio de flexdo mostrando o véo utilizado para o ensaio: 51 mm
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4.4.3 Ensaio de Resisténcia ao Impacto lzod

Para o teste de impacto 1zod utilizou-se uma maquina de ensaio de impacto por péndulo
em plasticos (IT504, Tinius Olsen, USA). Para a execucdo do entalhe nos corpos de prova,
utilizou-se a fresa entalhadora motorizada para usinagem em amostras para teste de impacto do
tipo Izod/Charpy (Notchvis, CEAST, USA). O ensaio de impacto foi realizado de acordo com o
procedimento da ASTM D 256-04 [185] com dimensdes conforme mostra a figura 37. Foram
utilizados os corpos de prova conforme formulacdo do delineamento mostrado nas tabelas 9 e
10.

\ 45°

1 1‘( 5 1 A:63,5% 0,05

,\,_ B:31,75+ 0,05

a — % . ¢ C: 12,7+ 0,02
D D: 3,20+ 0,02

E: 2,00+ 0,02

Figura 37. Corpo de prova de resisténcia ao impacto ASTM D 256-04 [174] (dimensdes em
mm)

4.4.4 Transformada de Fourier no Infravermelho (FTIR)

Os espectros de absorcdo no infravermelho dos compdsitos (PEAD / FIBRA) foram
obtidos em um equipamento de espectrofotdmetro na faixa do infravermelho (IRAffinity - 1S,
Shimadzu, Jap&o). As medidas foram efetuadas na faixa de 4000-400 cm™ e resolugdo nominal
de 4 cm™. Os dados foram obtidos utilizando o software IRsolution. A medig&o do espectro de
infravermelho das amostras foi obtida pelo método reflexdo total atenuada (ATR) utilizando um

acessorio (MIRacle-10, Shimadzu, Japdo) acoplado ao equipamento.

4.5 Eficiéncia dos Nanocompositos Hibridos (PEAD / FIBRA / NPCu)

As eficiéncias virucidas e bactericidas dos nanocompositos hibridos conforme
delineamento de mistura da tabela 11 serd analisada de acordo com as técnicas normativa 1SO
18184:2019 e 22196 respectivamente.

4.5.1 Analises Virucidas dos Nanocompdsitos Hibridos (PEAD / FIBRA / NPCu)

As andlises virucidas foram realizadas no Laboratério de Virologia Aplicada — MIP —
UFSC, usado Coronavirus murino (MHV-3) (Linhagem - L929 — ATCC CCL-1 CCL-1-
Fibroblasto de rato — permissiva ao MHV-3) e Adenovirus humano (HAdV-2) (Linhagem -
A549 — ATCC- CCL-185 — Carcinoma de pulmdo humano — permissiva ao HAdV-2) com
modelos virais envelopados e ndo envelopados respectivamente. Os testes seguirdo a normativa

ISO 18184:2019 pra superficies plasticas e ndo porosas. Serdo analisadas réplicas e duplicatas
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de todas as possibilidades conforme delineamento de misturas da tabela 11 e amostras com
melhores resultados do modelo de superficie de resposta da tabela 10.

4.5.2 Analises Bactericidas dos Nanocompositos Hibridos (PEAD / FIBRA / NPCu)

As analises bactericidas foram realizadas no Laborat6rio de bacteriologia clinica —
LABAC — Universidade Federal de Uberlandia. O teste antimicrobiano utilizado foi baseado no
padrdo internacional para superficies plasticas (ISO 22196). A capacidade antibacteriana foi
avaliada contra L. monocytogenes (ISP 6508). As bactérias foram cultivadas no caldo de cultura
de Mueller Hinton a 37 °C por 16 h. A cultura resultante foi entdo transferida para um meio
frasco e padronizado para 10 ° CFU/mI medindo a densidade 6ptica a 600 nm. Uma gota desta
solugdo foi depositada na superficie dos nanocompositos, de dimensdes 1 x 1 c¢cm?, e entdo
incubadas por 1 e 2 h. As amostras foram lavadas com 10 ml de uma solucéo contendo 0,88 %
em peso de NaCl e 1 % em peso de Tween 80. Isso foi realizado para arrastar as bactérias
incubadas na superficie do nanocomposito. Posteriormente, 40 ul da solugdo com bactérias
arrastadas foram transferidos para um meio nutriente, agar Mueller Hinton, e incubado por 16 h
a 37 °C. Apo6s a incubagdo, as colbnias foram contadas. Os experimentos foram repetidos 2

vezes.

4.6 Andlises Estatisticas dos Dados

Os dados quantitativos foram submetidos & analise de variancia a 5% de significancia
seguida de analise de regressdo ou teste de Tukey para comparacdo de médias, quando
necessario. Modelos de regressdo quadraticos foram ajustados para as propriedades mecanicas
do material a partir dos dados gerados no delineamento de mistura. A importancia dos
componentes do modelo foi avaliada por andlise de variancia e apenas os efeitos significativos
foram mantidos. O nivel de significancia adotado foi de 5%. Os modelos finais foram utilizados

para construir as superficies de resposta empregadas na interpretacdo dos resultados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Estudo de selecdo dos pré-tratamentos quimicos das fibras

A fim de se determinar os pré-tratamentos quimicos adequados para as fibras de
Piriquiteira (Cochlospermum orinocense) a serem incorporadas aos compositos, testes prévios
foram feitos realizando uma varredura de concentragdes de solugdes alcalinas de forma a se
selecionar uma solugdo alcalina que gerassem o melhor balango risco-beneficio para as
caracteristicas desejadas as fibras, e assim, corroborar com resultados do delineamento

estatistico dos compdsitos.

5.1.1 Caracterizacdo Quimica das Fibras

Nesta etapa do trabalho quatro diferentes tipos de fibras foram caracterizados: fibra in
natura (Figura 38 a), fibra tratada na concentracdo (NaOH 2%) m/v (Figura 38 b), fibra tratada
na concentracdo (NaOH 5%) m/v (Figura 38 c) fibra tratada na concentracdo (NaOH 10%) m/v
(Figura 38 d). Notou-se um escurecimento das fibras com a realizagéo dos tratamentos, o que se
deve, possivelmente, a remocao de parte da lignina, deixando a lignina residual mais exposta a

oxidagéo.

@ (b) © (@
Figura 38. (a) Fibra in natura, (b) Fibra NaOH 2%; (c) Fibra NaOH 5%; (d) Fibra NaOH 10%
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A fibra de Piriquiteira (Cochlospermum orinocense) é composta basicamente por trés
elementos: celulose, hemicelulose e lignina. Esses trés componentes sdo uns dos principais
fatores que atuardo como reforco mecénico para o composito polimérico. Dentre esses trés
componentes, a celulose aparece como a mais abundante na fibra de Piriquiteira, fato desejavel,
pois a celulose é que promovera o maior reforco mecéanico para a matriz polimérica.

A caracterizacdo quimica feita no estudo abrangeu 0s seguintes componentes: teores de
celulose, lignina e umidade. Os resultados apresentam os valores médios e respectivos desvios
padrdo da caracterizacdo quimica (Tabela 12) evidenciam elevados teores de celulose nas fibras,
sendo que houve um aumento gradual ao longo das modificagdes. O tratamento alcalino NaOH
10% m/v foi o que se mostrou mais satisfatério, com um incremento 7,66%.

Os teores de lignina nas fibras foram reduzidos com os tratamentos feitos. Esta reducéo
também ficou mais evidente na fibra tratada NAOH 10% m/v. As redugfes nas quantidades de
lignina, respectivamente, na fibra NaOH 2% m/v foram de 16,12%, NaOH 5% m/v foram de
16,79% e NaOH 10% m/v foram de 24,43% em compara¢do com a fibra in natura. Segundo
Bledzki e Gassan [191], o processo de mercerizagdo retira parte da lignina e reduz o grau de
agregacao das fibras.

A absorcdo de agua na parede celular destes materiais deve-se aos grupos hidroxila que
interagem com a agua por meio de ligacdes de hidrogénio. A umidade intumesce a parede
celular da fibra celulésica, até sua saturacdo, e entdo passa a ocupar 0s espagos livres entre 0s
feixes de fibras [192]. O teor de umidade encontrado nas fibras vegetais em geral esté entre 5 e
10 % [193]. Segundo Symington et al [194], a remocdo da lignina e hemicelulose auxilia na
reducdo nas propriedades higroscépicas das fibras. No ensaio de umidade realizado houve leve
aumento de 9,27 % para 11,27 % da fibra in natura para tratada NaOH 2% m/v, respectivamente
e para os tratamentos NaOH 5% e NaOH 10% m/v os valores ficaram em 10,23% e 10,20%
respectivamente. Esse efeito ja foi observado em trabalhos apresentados na literatura [195],
estando associado a extracdo da lignina e hemicelulose tornando as hidroxilas da celulose mais

expostas a agao da absorcao da dgua [196].

Tabela 12. Caracterizagdo quimica das fibras de Piriquiteira in natura e tratadas (em % m/m).

Fibra Celulose Lignina Teor de Umidade
In Natura 60,150,014 12,03+0,325 9,270,153
NaOH 2% 62,18+0,018 10,09+0,234 11,27+0,153
NaOH 5% 62,69+0,035 10,01+0,1860 10,23+0,058
NaOH 10% 64,76+0,012 9,09+0,2648 10,20+0,100
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Assim, conclui-se previamente que as modificacGes realizadas nas fibras mostraram-se
eficientes e os resultados obtidos sdo favoraveis a obtencdo de compositos com uma melhor

interacdo matriz-reforgo, uma vez que, elevados teores de celulose facilitam o entrelagamento
das fibras com a matriz polimérica.

5.1.2 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica muito frequentemente utilizada para
caracterizar fibras lignocelulosicas através de algumas bandas caracteristicas de seus
constituintes [197]. A parede celular das fibras é composta principalmente por celulose. A
celulose apresenta estrutura quimica linear com grau de polimerizag&o (n) da ordem de 3000.

A estrutura quimica dos componentes da fibra de piriquiteira (Cochlospermum
Orinocense) in natura e tratadas (2%, 5% e 10%) (m/v) foi analisada utilizando a técnica FTIR-
ATR, sendo as principais bandas de absor¢do mostradas na Figura 39, onde séo observadas as
bandas caracteristicas das fibras vegetais compostas por celulose, hemicelulose e lignina.
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Figura 39. Espectros de infravermelho obtido para a fibra in natura (Cochlospermum

Orinocense) (a), Tratada NaOH 2% (m/v) (b), Tratada NaOH 5% (m/v) (c), (d) Tratada NaOH
10% (m/v).
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Em todas as amostras ha a presenca de bandas da regifo entre 3300-3500 cm *
referente ao estiramento das ligagdes OH (hidroxilas) podendo estar relacionada a celulose,
lignina, hemicelulose e 4gua [198,199]. Na curva de FTIR da amostra in natura ha presenca da
banda de 1736 cm™ referente ao estiramento de ligacdo C=0 do &cido carboxilico da lignina ou
do grupo éster da hemicelulose [199, 200]. H4 também a presenca da banda de 1232 cm™
referente a deformacéo ou curvatura das ligagdes C-H, C-O e C-O-C de muitos grupos presentes
na lignina [198]. O desaparecimento dessas bandas ap6s o tratamento indica remocao parcial ou
quase total de lignina e hemicelulose promovida por ele. Nas fibras tratadas houve o
aparecimento das bandas em 2870 e 1417 cm™ correspondente a flexdo simétrica da ligacéo
CH, encontrada na celulose [201]. O aparecimento dessas bandas corrobora ainda mais a

eficiéncia na remocao de componentes amorfos tais como lignina e hemicelulose.

5.1.3 Avaliacdo da cristalinidade das fibras por DRX

O indice de cristalinidade de um material esta diretamente ligado as suas propriedades
mecanicas, a quantidade de celulose que se encontra em estado cristalino, e € um dos fatores
importantes para determinar as propriedades mecéanicas dos materiais ligno-celuldsicos. A partir
desse valor pode se inferir se 0o material € mais ou menos denso, uma vez que quanto mais
cristalino é o material, menos espaco vazio tera. [202]. No caso das fibras naturais vegetais, o
componente que confere o carater cristalino ao material é a celulose. Ela apresenta-se de forma
organizada e em longas cadeias, com ligagdes intermoleculares fortes (ligagdo de hidrogénio
entre as macromoléculas de celulose). Por ser uma estrutura cristalina altamente organizada e
fortemente ligada, a celulose confere rigidez e ao mesmo tempo flexibilidade a estrutura da
planta [203]. Logo, a maior quantidade de celulose no material tende a revelar um elevado
indice de cristalinidade para o material.

A Figura 40 apresenta o difratograma da fibra in natura periquiteira (Cochlospermun
orinocense), fibra com tratamento NaOH 2%, fibra com tratamento NaOH 5% e fibra com
tratamento NaOH 10%, com o pico principal em 22,5° correspondente ao plano (002) de
difracdo da celulose nativa, o segundo pico mais alargado em 18,0° que corresponde aos planos
(101) e um terceiro pico em 34,5° que corresponde ao plano (040). Esses picos correspondem
aos planos cristalograficos da celulose tipo 1 [204].

O difratograma (Figura 40) obtido para a fibra in natura e tratadas NaOH apresentaram
comportamentos tipicos de estruturas semicristalinas. Neles estdo evidenciados dois picos
principais bem definidos referentes as fases amorfa e cristalina dos materiais. O pico de menor
intensidade (I,) é referente a fase amorfa e se encontra proximo de 26=18°, ja, o0 pico mais

elevado (I,) esté relacionado a frag&o cristalina e esta proximo de 26=22,5°.
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Figura 40. Difratograma da fibra in natura periquiteira (Cochlospermun orinocense) e
tratamentos NaOH (2, 5 e 10)%

As analises de DRX das fibras in natura e tratada foram comparadas quanto ao indice
de cristalidade, por meio do método desenvolvido por Segal e colaboradores [188] e o0s
resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 13. O indice de cristalidade foi obtido pela
Equacéo 6.

Tabela 13. indice de cristalinidade calculado para as fibras pelo método de Segal et al. [188].

Material I I, Ic
Fibra in natura 435,5 221,0 51,54%
Fibra NaOH 2% 672,0 251,0 62,64%
Fibra NaOH 5% 672,0 259,0 64,43%
Fibra NaOH 10% 498,5 175,5 64,79%

5.1.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As fibras de Piriquiteira (Cochlospermum orinocense) foram analisadas por MEV,
permitindo visualizar caracteristicas morfologicas da superficie e comparar os efeitos dos
diferentes tratamentos quimicos aplicados. Cabe salientar que a denominagdo “fibra” aqui
utilizada, a rigor, se refere a um feixe de fibrilas agregadas em uma morfologia fibrosa.

A figura 41 mostra uma superficie de uma fibra Piriquiteira (Cochlospermum

orinocense) in natura representativa, possibilitando visualizar as diversas fibrilas que a
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constituem, o que gera certa rugosidade e irregularidade no formato. E possivel ainda observar
particulas aderidas a superficie, que podem ser tanto espécies inorganicas, como particulas

minerais, quanto organicas, como cuticulas (ceras foliares).

Figura 41. Micrografia (a) 90x; (b) 600x da fibra de Piriquiteira (Cochlospermum orinocense)

in natura.

Podem ser observadas, as camadas de cuticulas revestem a fibra com uma cobertura em
formato de couraca e as particulas globulares se apresentam como saliéncias fixadas em
cavidades especificas da propria fibra. Essas irregularidades sdo caracteristicas naturais externas
(cuticulas e particulas globulares) que se instalam na superficie das fibras e propiciam uma
morfologia irregular. Compostos esses que conferem impermeabilidade das fibras contra a
absorcdo de agua externa [205].

A figura 42 mostra as fibras pré-tratadas com solu¢des de NaOH na concentracdo
(NaOH-2%) m/v.

(a) (b)

Figura 42. Micrografia (a) 90x; (b) 600x da fibra de Piriquiteira (Cochlospermum orinocense)
com tratamento NaOH 2% (m/v).
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E possivel notar o aumento de rugosidade na superficie. Como esperado, o processo de
mercerizacdo da fibra ocorre o aumento da rugosidade é consequéncia da remogdo de
hemicelulose, boa parte da lignina e revestimentos cerosos das fibras, expondo as fibrilas e seus
contornos e, com isso, aumentando a area superficial da fibra. Isso gera um aumento de
rugosidade superficial juntamente a uma maior exposicdo de grupos hidrofilicos da celulose
[206]. Uma superficie mais rugosa é benéfica, para uma posterior adeséo entre a fibra e uma
matriz polimérica, pois ocorre uma melhora na interface entre fibra/matriz [207].

E possivel notar também, por MEV, que a degradacio superficial da fibra é pequena e
ndo é possivel mais distinguir a grande presenca da camada de cuticula, das particulas
globulares nem das cavidades onde se encontravam as particulas globulares.

O processo de degradacao da superficie da fibra, apresentado na Figura 43 a, mostrou-se
mais intenso e as microfibras resultaram em uma condic¢éo de maior afastamento. Condigdo em
que a degradacdo mostra que atingiu a estrutura fibrosa separando as microfibras celulésicas
muito provavelmente como consequéncia da reagdo entre a lignina da fibra de piriquiteira e a
solugdo de NaOH. Este resultado evidencia que uma concentracdo maior de (NaOH-5%) m/v
promove uma degradacdo também maior da lignina, através da reacdo de hidrélise basica [208].
E possivel notar o aumento de rugosidade na superficie progressivo com o aumento da
concentracdo de solugdo alcalina e, com isso, aumentando a area superficial da fibra. As
micrografias revelam que o ataque quimico a superficie da fibra promoveu um inicio de
desfibrilacdo, aumentando a superficie de contato da fibra.

Houve o aumento da area superficial da fibra, como pode ser visto na Figura 43 b. A
morfologia da fibra (NaOH 5%) m/v favorece a boa adesdo com a matriz polimérica, pois sua
superficie é rugosa e a area de contato bem superior a fibra in natura. Ainda, a mercerizagdo
ndo foi agressiva o suficiente para que houvesse quebra das ligagdes glicosidicas da cadeia
celulésica, mostrando novamente que o tratamento foi adequando na remogéo dos componentes

estruturais ndo cristalinos.

(@) (b)

Figura 43. Micrografia (a) 90x; (b) 600x da fibra de Piriquiteira (Cochlospermum orinocense)

com tratamento NaOH 5% (m/v).
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Na Figura 44 se observam a amostra de fibra de piriquiteira colocadas em solucdo de
hidroxido de sédio (NaOH-10%) m/v, nesta condicéo a fibra, o processo de desfibrilacéo é mais
intenso e ruptura da microfibra em que os vazios deixados pela lignina sdo tdo pronunciados que
as microfibras comecam a se separar individualmente. Considerando que até 12% da fibra de
piriquiteira sdo compostos por lignina, os danos causados pelos tratamentos com hidréxido de
sodio podem ser pouco significativos para as fibras.

Nesse caso, 0 (NaOH 10%) m/v ja& promove uma desfibrilagdo parcial mais intensa,
observada através da posicdo das fibrilas, visto que o NaOH ataca principalmente a lignina e
hemicelulose da estrutura, além de parte da celulose cristalina [209], como observado na
caracterizagdo quimica dessa fibra, gerando fracdes de betacelulose. Dessa forma, a coesdo da
fibra é comprometida e as fibrilas passam a ser atacadas diretamente pelo (NaOH 10%). Esse é
um tratamento mais agressivo que 0s tratamentos anteriores, logo era esperado que a acdo na
superficie da fibra fosse maior na fibra. Por um lado é desejavel que haja o aumento da &rea
superficial da fibra para o préximo tratamento a ser aplicado, porém a desfibrilagcdo vigorosa
pode ser prejudicial, pois a mercerizagdo é um tratamento vigoroso e pode promover 0
rompimento da fibrila, prejudicando a adesao e reforgo no compdsito de matriz polimérica.

Observa-se ainda que as fibrilas estejam separadas umas das outras, sinal de que o
NaOH foi capaz de solubilizar grande parte da lignina e hemicelulose presentes na superficie,
aumentando assim a quantidade de alfacelulose total da fibra, como visto na caracterizacdo

lignocelulodsica.

(a) (b)

Figura 44. Micrografia (a) 90x; (b) 600x da fibra de Piriquiteira (Cochlospermum orinocense)
com tratamento NaOH 10% (m/v).
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5.1.5 Caracterizacdo Mecénica da Fibra in Natura

Os resultados médio obtidos de resisténcia a tracdo da fibra de piriqueteira in natura
(38,97 £ 23,91 MPa) (ver figura 45) e (Tabela 15) esta abaixo dos resultados obtidos por
algumas fibras vegetais. Contudo as caracteristicas morfoldgicas, quimicas e fisicas contribuem
com a utilizacdo da fibra para fabricacdo de compdsitos lignoceluldsicos. Pesquisa recente de
2021, Pereira et al., [210] sobre as propriedades mecanicas de fibras naturais, apresentaram as
comparacgdes os valores dos modulos de elasticidade das fibras de coco (2,5 GPa) e piacava
(1,07GPa) e a resisténcia a tracdo das mesmas 95MPa e 134,58MPa respectivamente, sendo
possivel observar que os valores sdo menos significativos, ou seja, 0 comportamento da fibra
piriqueteira é mais eficiente nessas propriedades de tragdo, as fibras dependem do didmetro,
angulos, volume, ligages quimicas, densidade, falha na estrutura e quantidade de celulose e
lignina.
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Figura 45. (a) Corpo de prova da fibra in Natura; (b) Tensdo a Tra¢do x Deformagcdo da fibra in
Natura

Tabela 14. Propriedades mecéanicas a tracdo da fibra in natura

Tensdo Maxima a Modulo de Deformacao a
Amostra .. .
Tracdo [MPa] Elasticidade [GPa] Tracdo [mm]
Fibra in natura 38,97 £ 23,91 293+221 2,39+1,28

5.1.6 Termogravimetria (TG/DTG) — Fibra in Natura

As fibras naturais ja sdo consideradas como compositos naturais devido & forma como
estdo organizadas, onde as fibrilas de celulose atuam como refor¢co e a lignina com a

hemicelulosose, por sua vez, se comporta como matriz [211]. A analise térmica foi realizada
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para avaliar o comportamento da fibra extraida do caule da éarvore (Cochlospermum
orinocense), realizamos a andlise termogravimétrica (TG) e seu derivado termogravimeétrico
(DTG) conforme mostra figura 46. Observagdes das analises: O primeiro pico esta relacionado
h& uma leve perda de massa a agua, em torno de (100 ° C — 12,2% massa), mesmo que 0
material esteja in natura, a fibra mostrou-se termicamente estavel, e aproximadamente (340 ° C
— 42,09% massa) outra perda ocorreu, observado com uma massa mais alta, na qual ocorre a
degradacdo das regiGes amorfas da celulose. Enquanto o terceiro pico em aproximadamente
(390 © C - 60,83% massa) estd relacionada a degradacdo da fase cristalina da fibra, tais

fendbmenos térmicos estdo de acordo com a literatura [212].
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Figura 46. Comportamento Térmico da fibra in Natura (Cochlospermum orinocense).

5.2 Processamento dos Compositos Delineamento Fatorial Completo

Depois de tratadas, as fibras lignoceluldsicas foram secas para que ndo houvesse
interferéncia da umidade no processamento dos compositos. A &gua, quando presente, pode
acelerar o processo de degradacdo dos materiais, visto que oS processamentos (extrusdo e
injecdo), geralmente, sdo feitos em torno da temperatura de fuséo de cada polimero e sob efeito
de cisalhamento imposto pela rosca. Além disso, a agua pode agir como um agente de separagdo
na interface fibra-matriz, prejudicando a adesdo e consequentemente acarretando em uma queda
das propriedades mecanicas do material, visto que bolhas no material, fibras mal aderidas a
matriz e dgua durante o processamento podem atuar como concentradores de tensdo no material

final, levando a uma falha no material e a um tempo de vida menor que o normal. Da mesma
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forma, o PEAD utilizado para a fabricacdo dos compdsitos foi seco em estufa para garantir que
ndo houvesse umidade aderida em sua superficie ou aprisionada dentro do material.

Com o objetivo de comparar fielmente os materiais, todos os procedimentos realizados
com os compdsitos foram realizados com o polimero puro (extrusdo). Isso se deve ao fato de
que sempre apds qualquer processamento, ha mudanca nas propriedades mecénicas do material,
por menores que sejam elas interferem ainda interferem e tornam a comparacdo de resultados
entre 0s compdasitos e polimero puro inviavel.

Figura 47 mostra o processo de fabricagdo dos compdsitos dos 21 CP’s PEAD e fibra in
natura nas concentragdes de 5% a 30%, Teor de NaOH de 0 a 10% e Rotagéo de 40 a 60 RPM
conforme mostrada na tabela 9. Iniciando com a mistura da fibra e PEAD em saco plastico de
forma manual e despejado na extrusora para fabricagdo de fios, em seguida os fios sdo cortados
em granulador e finalizando na moldagem dos corpos de prova no processo de injecao pléstica.
A coloragdo dos corpos de prova variou de uma tonalidade marrom claro até um marrom pouco

mais escuro, quando observado o compdsito com concentracao de 30% de fibra.

T

CP1-CP9 CP2 -CP10 CP3 -CP11 CP4-CPI2 CP5 -CP13 CP6 - CPI4 CP7-CP1S CPS -CP16 CP17- CP1S - CP19 -
CP20 - CP21

Figura 47. Processo de fabricacdo dos compositos Delianamento Fatorial Completo

5.2.1 Caracterizacdo Mecénica — Delineamento Fatorial Completo

Através do fatorial completo foi possivel verificar se a regido trabalhada estava proxima
ou ndo da regido de 6timo, ou seja, se a combinagdo que seria encontrada seria um 6timo global,
ou somente um 6timo local. Para isso, foram realizados 23 experimentos, com uma replicagem,
somados a cinco pontos centrais, que totalizam 21 ensaios. A matriz de experimentos com 0s

respectivos resultados obtidos para as respostas estudadas sdo mostrados na Tabela 15.

PEAD
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Matriz de Experimentos PEAD Resposta
Amostra | FIBRA RT T. NaOH or Er Er of Er R,
CPO1F 5 40 0 95 18,85 540 14,56 17,08 560 22,21
CPO2F 30 40 0 70 16,76 830 8,79 15,42 870 23,63
CPO3F 5 60 0 95 19,02 510 15,60 18,52 510 22,74
CPO4F 30 60 0 70 15,87 710 9,33 16,64 820 23,97
CPO5F 5 40 10 95 19,93 460 15,05 21,65 860 21,04
CPO6F 30 40 10 70 18,52 960 10,37 20,43 1130 22,43
CPO7F 5 60 10 95 20,92 440 18,22 20,72 895 21,64
CPO8F 30 60 10 70 18,98 940 12,72 20,26 816 22,11
CPO9F 5 40 0 95 19,06 470 15,89 19,07 680 22,69
CP10F 30 40 0 70 17,85 940 9,54 16,36 720 23,54
CP11F 5 60 0 95 19,31 450 16,03 18,75 495 22,26
CP12F 30 60 0 70 16,95 650 8,16 15,96 844 23,44
CP13F 5 40 10 95 20,32 460 17,79 23,29 690 21,69
CP14F 30 40 10 70 19,54 960 11,93 22,12 1060 21,24
CP15F 5 60 10 95 20,30 460 16,58 23,11 750 20,43
CP16F 30 60 10 70 19,68 620 12,67 20,94 846 21,78
CP17F 17,4 50 5 82,5 21,02 740 13,60 22,50 970 25,68
CP18F 17,4 50 5 82,5 20,78 710 14,09 21,94 930 24,86
CP19F 17,4 50 5 82,5 20,86 870 12,68 21,39 950 24,54
CP20F 17,4 50 5 82,5 20,69 720 13,82 21,79 1040 26,32
CP21F 17,4 50 5 82,5 21,43 660 13,82 21,07 980 25,61

RT — Rotagio da extrusora (40~60) RPM

Fibra Piriquiteira (5~30 %) m/m
T. NaOH - Tratamento Quimico NaOH (0~10 %) v/v
PEAD - Polietileno de alta densidade (0~100 %) m/m

o — Tensdo maxima em tragao (MPa)

E; — Mddulo de Elasticidade em tragdo (MPa)

&r — Deformagéo (%)

o — Tensdo maxima em flexdo (MPa)

E — Modulo de Elasticidade em flexdo (MPa)

R, — Resisténcia de Impacto (J/m)

Apos o processamento dos dados, foram feitas as anélises de significancia dos fatores

individuais e suas interagdes, bem como a dos pontos centrais. Essa andlise foi baseada nos

valores de Valor-P, através dos quais foi possivel a verificagdo da proximidade ou ndo da regido

de 6timo. Estes valores estdo relacionados na Tabela 16, onde os valores em negrito indicam 0s

fatores ou interages significativas.
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Tabela 16. Analise significancia das respostas analisadas

Valor-P or E; &r OF Er R,
Fibra (%0) 0,000 0,000 0,000 0,130 | 0,000 0,008
Rotacdo (RPM) 0,916 0,031 0,155 0,063 | 0,046 0,967
Teor NaOH 0,000 0,570 0,000 0,000 | 0,000 0,000
Fibra*Rotacdo 0,192 0,064 0,806 0,062 | 0,263 0,670
Fibra*Teor NaOH 0,050 0,170 0,101 0,013 | 0,213 0,420
Rotacdo*Teor NaOH 0,141 0,819 0,209 0,010 | 0,329 0,744
Fibra*Rota¢do*Teor NaOH 0,344 0,954 0,392 0,081 | 0,005 0,757
Ponto Central (PC) 0,000 0,063 0,556 0,003 | 0,000 0,000
R? Ajustado 90,55% 79,30% 90,66% | 88,37% | 85,32% 87,33%

Observou-se na Tabela 16 que os Valor-P dos pontos centrais (PC) para a tensdo
méaxima em tracdo, tensdo maxima em flexdo e modulo de elasticidade em flex&o (valores em
negrito) sdo menores que 0,05, indicando que a regido trabalhada foi a regido de étimo para
essas respostas. No caso do modulo de elasticidade em tracdo e deformagdo em tragéo, o Valor-
P apresentou um valor maior que 0,05 mostrando que para esta resposta, a regido em questao,
ndo foi a melhor, ou seja, ndo foi a regido de 6timo. Porém, mesmo obtendo uma resposta fora
da regido de 6timo, este valor ainda foi satisfatorio para os propdsitos do trabalho. Sendo assim,
foi possivel passar para a proxima fase, 0 modelamento e otimizagdo dos experimentos, partindo
do principio que a regido utilizada, foi a regido de 6timo para praticamente todas as respostas.
Este passo foi importante, pois a utilizacdo da técnica de analise baseada na metodologia da
superficie de resposta, so se justifica quando se tem a certeza de que a regido de trabalho ¢é a

correspondente ao 6timo.

5.2.1.1 Caracterizacdo Mecénica — Tensdo em Trag&o o

A Figura 48 apresenta o grafico de Pareto dos efeitos para os fatores: Fibra (%) (A),
rotacdo (RPM) (B) e Teor NaOH (C), individuais e combinados, mostra os valores absolutos
dos efeitos padronizados desde o maior efeito até o menor efeito para resposta tensdo maxima
em tracdo (o ).

Conforme analise do gréfico, as barras que cruzam a linha de referéncia (em 2,179), séo
consideradas estatisticamente significativas. Nesse caso, observa-se que os fatores avaliados
apresentam influéncia significativa no desvio médio para resposta tensdo maxima em tracdo
(agr) (com 95% de confianca) sdo: Os fatores individuais Teor NaOH (C), Fibra (%) (A) e
fatores de interagdo (AC) que representa a interacdo entre a Fibra (%) e Teor NaOH. Portanto,
enfatiza-se que as variaveis mais influentes entre os fatores no desvio da tensdo maxima em
tracdo (o) sdo as (C), (A) e (AC).
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Fator Mome

A FIBRA (%)
B ROTACAD (RPM)
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Figura 48. Gréafico de Pareto dos Efeitos padronizados para resposta o7

Como o gréfico de Pareto exibe o valor absoluto dos efeitos, é possivel determinar quais
fatores, ou combinagdo destes, possui maior influéncia do desvio médio das tensées maxima em
tracdo (o7), no entanto, ndo é possivel determinar de modo especifico quais efeitos possuem
influéncia no aumento ou reducdo. Assim sendo, para apoiar adequadamente as consideracfes
aqui descritas, o grafico de efeitos principais foi investigado. As avaliacBes gréaficas
estabelecidas pela analise dos efeitos principais em torno das médias, caracterizando a
influéncia de cada fator isoladamente no desvio médio para as tensdes maxima em tracao (o)
podem ser feitas a partir da Figura 49, mostraram que aumentando a porcentagem de Fibra (%),
temos uma diminuigdo na resposta de tensdo méaxima em tracdo (o), devido ao incremente de
fibra no composito. No fator Teor NaOH tem-se o inverso, aumento na resposta é causada com
0 aumento de teor NaOH na fibra. Ja para Rotagdo (RPM) ndo teve influencia significativa na

resposta.
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A Figura 50 apresenta o grafico de interacdo para a resposta or. Linhas ndo paralelas

ocorrem uma intera¢do. Quanto mais ndo paralelas sdo as linhas, maior é & forca da interacao.

7

Na interacdo fibra (%) versus Teor NaOH é observado uma forca de interagdo maior

comparando com as interacGes Rotacdo (RPM) versus Teor NaOH e fibra (%) versus Teor

NaOH.
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5.2.1.2 Caracterizagcdo Mecéanica — Mddulo de Elasticidade em tragdo E

Conforme figura 51, a andlise do gréfico, as barras que cruzam a linha de referéncia (em
2,179), sdo consideradas estatisticamente significativas. Nesse caso, observa-se que os fatores
avaliados apresentam influéncia significativa no desvio meédio para resposta médulo de
elasticidade (E;) (com 95% de confianca) sdo: Os fatores individuais que apresentam influencia
foram a Fibra (%) (A) e Rotacdo (RPM) (B), e ndo houve interacdo significativa com nenhum
dos fatores. Portanto, enfatiza-se que as variaveis mais influentes entre os fatores no desvio do
maodulo de elasticidade (E7) sdo as (A) e (B).

Termo 2179
Fator Mome
A A FIBRA (%)
B ROTA(;.E.O (RPM)
- C TEOR MaOH
AB
AC
C
BC
ABC
[u] 1 2 3 4 5 a T B 3

Efeitos Padronizados

Figura 51. Grafico de Pareto dos Efeitos padronizados para resposta E

Os efeitos dos parametros individuais, figura 52 mostraram que aumentando na
porcentagem de Fibra (%), temos um aumento na resposta de mddulo de elasticidade em tracéo
(Er), devido ao incremento de fibra no composito. J& para a Rotagdo (RPM) tem-se o inverso,
aumento na resposta é causado com a diminuigdo da rotacdo da extrusora. E por ultimo, o Teor

NaOH néo teve influencia significativa na resposta de modulo de elasticidade em tragéo (Er).
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Figura 52. Gréafico de Efeitos principais para resposta E; — Médias Ajustadas

A Figura 53 apresenta o grafico de interacdo para a resposta E;. Linhas ndo paralelas
ocorrem uma interacdo. Na interacdo fibra (%) versus rotacdo (RPM) é observado uma forca de

interacdo e apresenta nenhuma outra interagéo.
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Figura 53. Grafico de Interacdo para resposta E; — Médias ajustadas
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5.2.1.3 Caracterizacdo Mecénica — Deformagéo em tragéo &,

Conforme figura 54, a andlise do grafico, as barras que cruzam a linha de referéncia (em
2,18), sdo consideradas estatisticamente significativas. Nesse caso, observa-se que os fatores
avaliados apresentam influéncia significativa no desvio médio para resposta deformacdo a
tracdo (er) (com 95% de confianga) sdo: Os fatores individuais que apresentam influencia
foram a Fibra (%) (A) e Teor NaOH (C), e ndo houve interacao significativa com nenhum dos
fatores. Portanto, enfatiza-se que as varidveis mais influentes entre os fatores no desvio de

deformacdo a tracdo (e7) sdo as (A) e (C).

Termo 2'18
Fator Mome
A A FIBRA (%)
B RC-TA(;.E.O (RPM)

- C TEOR MaOH
1
AC :
1
1
1
B 1
1
1
1
BC :
1
1
ABC :
1
1
1
AB 1
1
!

[i] 2 4 (] B 10 12 14

Efeitos Padronizados

Figura 54. Grafico de Pareto dos Efeitos padronizados para resposta &

Os efeitos dos pardmetros individuais, figura 55 mostraram que aumentando a
porcentagem de Fibra (%), temos uma diminui¢cdo na resposta da deformacdo em tracdo (&),
devido ao incremento de fibra no compdsito. No fator Teor NaOH tem-se o inverso, aumento na
resposta é causada com o aumento de teor NaOH na fibra. J& para Rotacdo (RPM) ndo teve

influencia significativa na resposta.
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Figura 55. Gréfico de Efeitos principais para resposta ey — Médias ajustadas

A Figura 56 apresenta o grafico de interacdo para a resposta €. Linhas ndo paralelas

ocorrem uma interacdo. Quanto mais ndo paralelas séo as linhas, maior é a forca da interagdo.

7

Na interacdo fibra (%) versus Teor NaOH é observado uma forca de interagdo maior

comparando com as interacdes Rotagdo (RPM) versus Teor NaOH e fibra (%) versus Rotagdo

(RPM).
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5.2.1.4 Caracterizagdo Mecénica — Tenséo em flexdo op

Conforme figura 57, a andlise do gréfico, as barras que cruzam a linha de referéncia (em
2,18), sdo consideradas estatisticamente significativas. Nesse caso, observa-se que os fatores
avaliados apresentam influéncia significativa no desvio médio para resposta tensdo em flexao
(or) (com 95% de confianca) sdo: Os fatores individuais que apresentam influencia foram o
Teor de NaOH (C) e fatores de interacdo (BC) que representa a interacdo entre a Rotagdo
(RPM) e Teor NaOH e (AC) que representa a interagcdo entre a Fibra (%) e Teor NaOH.
Portanto, enfatiza-se que as variaveis mais influentes entre os fatores no desvio da tensdo em
flexdo (o5) sdo as (C), (BC) e (AC).

Fator  Mome

A FIBRA (%)
B ROTACAD (REM)
s TEOR NaOH

T T

1] 2 4 6 8 10 12

Efeitos Padronizados

Figura 57. Gréfico de Pareto dos Efeitos padronizados para resposta oy

Os efeitos dos parametros individuais, figura 58 mostraram que aumentando o Teor
NaOH, temos um aumento na resposta de tensdo em flexdo (or), devido ao incremento de
NaOH no composito. Nos fatores Fibra (%) e Rotacdo (RPM) ndo tiveram influencia

significativa na resposta.
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A Figura 59 apresenta o grafico de interacdo para a resposta az. Linhas ndo paralelas

ocorrem uma interagdo. Quanto mais ndo paralelas sdo as linhas, maior é a forga da interagéo.

Na interacdo Rotacdo (RPM) versus Teor NaOH é observado uma forca de interagdo maior

comparando com as interagdes fibra (%) versus Teor NaOH e Fibra (%) versus Rota¢do (RPM).
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Figura 59. Gréfico de Interacdo para resposta o — Médias ajustadas
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5.2.1.5 Caracterizagdo Mecéanica — Modulo de Elasticidade em Flexdo Er

Conforme figura 60, a andlise do grafico, as barras que cruzam a linha de referéncia (em
2,179), sdo consideradas estatisticamente significativas. Nesse caso, observa-se que os fatores
avaliados apresentam influéncia significativa no desvio médio para resposta modulo de
elasticidade em flexdo (Er) (com 95% de confianca) sdo: Os fatores individuais que apresentam
influencia foram a Fibra (%) (A), Teor de NaOH (C) e Rotacdo (RPM) (B) e os fatores de
interacdo (ABC) que representa a interacdo entre a Fibra (%), Rotacdo (RPM) e Teor NaOH.
Portanto, enfatiza-se que as variaveis mais influentes entre os fatores no desvio do médulo de
elasticidade em flexdo (Er) sdo as (A) (C), (B) e (ABC).

Termo 2173
T

Fator Mome

A a FIBRA (%)
B ROTACAD (RPM)
C TEOR NaOH

a 1 2 3 4 5 [ 7

Efeitos Padronizados

Figura 60. Grafico de Pareto dos Efeitos padronizados para resposta E

Os efeitos dos pardmetros individuais, figura 61 mostraram que aumentando a
porcentagem de Fibra (%) e o Teor NaOH, temos um aumento na resposta de mddulo de
elasticidade em flexdo (Er), devido ao incremento de Fibra (%) e NaOH no composito. No fator
Rotacdo (RPM) nao tive influencia significativa na resposta.



1000

950

200

850

800

Meédia de EF (MPa)

750

700

FIBRA (%) RDTA(;ED (RPN
[ | | | [ |
L
.'-\.
~
‘ *
50 175 300 40 B0 &0 i 5

TEOR NaOH

Tipo de Ponto
—&— Extremidade
—B— Centra

10

Figura 61. Gréafico de Efeitos principais para resposta Er — Médias ajustadas

95

A Figura 62 apresenta o grafico de interagdo para a resposta Ep. Linhas ndo paralelas

ocorrem uma interacdo. Quanto mais ndo paralelas séo as linhas, maior é & forca da interagdo.

7

Na interacdo fibra (%) versus Teor NaOH é observado uma forca de interagcdo maior

comparando com as interacdes fibra (%) versus Rotagdo (RPM) e Rotacdo (RPM) versus Teor

NaOH.
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5.2.1.6 Caracterizacdo Mecéanica — Resisténcia de Impacto R,

Conforme figura 63, a andlise do grafico, as barras que cruzam a linha de referéncia (em
2,179), sdo consideradas estatisticamente significativas. Nesse caso, observa-se que os fatores
avaliados apresentam influéncia significativa no desvio médio para resposta Resistencia de
Impacto (R;) (com 95% de confianca) séo: Os fatores individuais que apresentam influencia
foram o Teor de NaOH (C) e Fibra (%) (A). Portanto, enfatiza-se que as variaveis mais

influentes entre os fatores no desvio da Resistencia de Impacto (R;) sdo as (C) e (A).

Termo 2179
T
Fator  Mome
A FIBRA (%)
B ROTACAD (RPM)
C TEOR NaOH

1] 1 2 3 4 E

Efeitos Padronizados

Figura 63. Grafico de Pareto dos Efeitos padronizados para resposta R,

Os efeitos dos pardmetros individuais, figura 64 mostraram que aumentando a
porcentagem de Fibra (%) e diminuindo Teor NaOH, temos um aumento na resposta da
Resistencia de Impacto (R;), devido ao incremento de Fibra (%) e a diminuicdo NaOH no

compdsito. No fator Rotacdo (RPM) ndo tive influencia significativa na resposta.
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A Figura 65 apresenta o grafico de interacdo para a resposta R;. Linhas ndo paralelas
ocorrem uma intera¢do. Quanto mais ndo paralelas sdo as linhas, maior é & forca da interacao.
Na interacdo fibra (%) versus Teor NaOH é observado uma forca de interagdo maior
comparando com as interagoes fibra (%) versus Rotacdo (RPM) e Rotacdo (RPM) versus Teor
NaOH.
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5.3 Modelamento e Otimizacéo

Como ja foi dito no capitulo anterior, pode-se aproveitar os experimentos realizados no
fatorial completo para complementar o experimento da superficie de resposta, facilitando assim
a realizacdo dos ensaios. A Tabela 17 mostra a matriz de experimentos e os resultados obtidos

dos ensaios da superficie de resposta.

Tabela 17. Metodologia da Superficie de Resposta (RSM) — Box - Behnken

Matriz de Experimentos PEAD Resultados obtidos
Amostra | FIBRA RT T. NaOH or Er Er oF Er R,

CP0O10 5 40 5 95 21,87 612 17,67 21,31 944 24,21
CP020 30 40 5 70 19,31 744 13,54 20,63 1020 25,36
CP030 5 60 5 95 20,67 601 18,08 20,98 980 24,78
CP040 30 60 5 70 19,58 690 14,61 20,76 1142 25,66
CP050 5 50 0 95 18,54 564 14,31 17,81 540 22,67
CP060O 30 50 0 70 17,24 812 9,16 15,93 832 23,43
CPO70 5 50 10 95 20,81 509 16,76 21,07 790 21,32
CP08O 30 50 10 70 19,04 932 12,97 20,64 890 21,89
CP090 17,5 40 0 82,5 17,69 725 10,07 17,83 770 23,98
CP100 17,5 60 0 82,5 17,90 780 10,79 18,31 815 24,34
CP110 17,5 40 10 82,5 19,87 780 11,53 20,44 944 21,32
CP120 17,5 60 10 82,5 20,16 814 11,91 19,72 995 21,45
CP130 17,5 50 5 82,5 21,02 740 13,60 22,50 970 25,68
CP140 17,5 50 5 82,5 20,78 710 14,09 21,94 930 26,32
CP150 17,5 50 5 82,5 20,86 870 12,68 21,39 950 25,61

RT — Rotacdo da extrusora (40~60) RPM o7 — Tensao maxima em tracio (MPa)

Fibra Piriquiteira (5~30 %) m/m E; — Mbdulo de Elasticidade em tragdo (GPa)

T. NaOH - Tratamento Quimico NaOH (0~10 %) m/v & — Deformacéo (%)

PEAD - Polietileno de alta densidade o — Tensdo maxima em flexéo (MPa)

E — Mddulo de Elasticidade em flexao (GPa)
R, — Resisténcia de Impacto (J/m)

Obtidos os resultados do experimento, o proximo passo foi o desenvolvimento dos
modelos matematicos para cada resposta. Para isso, considerou-se que as respostas podem ser
expressas em funcdo da Fibra (%), Rotacdo da extrusora (RPM) e Tratamento quimico NaOH.

Em funcdo destes coeficientes, podem-se determinar os modelos matematicos

completos para cada resposta sendo os mesmos apresentados na Tabela 18.
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RESPOSTAS

MODELO MATEMATICO COMPLETO

R? (Ajustado)

or (MPa)

14,90 — 0,1458Fibra (%) + 0,207Rotacdo (RPM) + 0,912Teor
NaOH - 0,001685Fibra (%)*Fibra (%) — 0,00266Rotaacdo
(RPM)*Rotacdo (RPM) — 0,06863Teor NaOH*Teor NaOH +
0,00294Fibra (%)*Rotacdo (RPM)

96,38%

E; (MPa)

-127 + 30,1Fibra (%) + 22,9Rotacdo (RPM) — 11,9Teor NaOH —
0,538Fibra (%)*Fibra (%) — 0,205Rotaacdo (RPM)*Rotacédo
(RPM) + 0,88Teor NaOH*Teor NaOH - 0,086Fibra
(%)*Rotacdo (RPM) + 0,700Fibra (%)*Teor NaOH -
0,105Rotag¢do (RPM)*Teor NaOH

90,25%

gr ()

20,6 — 0,790Fibra (%) - 0,129Rotacdo (RPM) + 1,222Teor
NaOH + 0,01518Fibra (%)*Fibra (%) + 0,00147Rotaacdo
(RPM)*Rotacdo (RPM) — 0,1011Teor NaOH*Teor NaOH +
0,00132Fibra (%)*Rotacdo (RPM) + 0,00544Fibra (%)*Teor
NaOH - 0,00170Rotacdo (RPM)*Teor NaOH

91,41%

or (MPa)

7,3 + 0,031Fibra (%) + 0,414Rotagdo (RPM) + 1,483Teor
NaOH - 0,00395Fibra (%)*Fibra (%) - 0,00405Rotaagéo
(RPM)*Rotacdo (RPM) — 0,0985Teor NaOH*Teor NaOH +
0,00092Fibra (%)*Rotacdo (RPM) + 0,00580Fibra (%)*Teor
NaOH - 0,00600Rotacdo (RPM)*Teor NaOH

92,92%

Er (MPa)

2839 + 6,64Fibra (%) — 94,34Rotacdo (RPM) + 93,1Teor NaOH
- 0,1456Fibra (%)*Fibra (%) + 0,942Rotaacdo (RPM)*Rotacéo
(RPM) - 6,570Teor NaOH*Teor NaOH + 0,172Fibra
(%)*Rotacdo (RPM) - 0,768Fibra (%)*Teor NaOH +
0,050Rota¢do (RPM)*Teor NaOH

95,44%

R; (J/m)

15,21 + 0,211Fibra (%) + 0,243Rotacdo (RPM) + 1,014Teor
NaOH - 0,00420Fibra (%)*Fibra (%) - 0,00211Rotaacéo
(RPM)*Rotacdo (RPM) — 0,1154Teor NaOH*Teor NaOH -
0,00054Fibra (%)*Rotagdo (RPM) — 0,00076Fibra (%)*Teor
NaOH - 0,00115Rotacdo (RPM)*Teor NaOH

91,79%

A probabilidade Valor-P define a significancia dos coeficientes de cada modelo para

cada resposta. Quanto menor o valor do Valor-P, maior a significancia do coeficiente no

modelo, como ja foi visto anteriormente. Os valores em negrito mostrados na Tabela 19 indicam

0s parametros significativos, lembrando que quando se tem uma interacéo significativa, mesmo

o valor individual ndo sendo, este deve ser considerado significativo pelo principio da

hierarquia.



100

Tabela 19. Significancia dos coeficientes dos modelos completos

Valor-P or E; &r OF Er R,
Fibra (%) 0,000 0,019 0,001 0,191 0,001 0,065
Rotacéo (RPM) 0,588 0,931 0,289 0,844 0,028 0,384
Teor NaOH 0,000 0,582 0,010 0,002 0,001 0,002
Fibra*Fibra 0,112 0,117 0,002 0,174 0,201 0,054
Rotacdo*Rotacao 0,109 0,687 0,729 0,347 0,002 0,457
Teor NaOH*Teor NaOH 0,000 0,668 0,001 0,001 0,000 0,000
Fibra*Rotacdo*Teor NaOH 0,038 0,825 0,686 0,772 0,207 0,799
Fibra*Teor NaOH 0,412 0,388 0,417 0,378 0,023 0,885
Rotacdo*Teor NaOH 0,885 0,914 0,834 0,460 0,873 0,829

Analise de ajuste é contraria a analise dos Valor-P , ou seja, ndo ha falta de ajuste para
valores maiores que 0,05 ou ainda, ndo ha evidéncia de que o modelo ndo explica a variagdo das
respostas. Os ajustes estdo relacionados na Tabela 20, onde se observou que para o modelo em
guestdo, ndo houve falta de ajuste para nenhuma das respostas analisadas e que para 0 modelo
completo em questdo, ndo ha necessidade de buscar o0 modelo reduzido, ou seja, 0 modelo

completo é suficientemente confiavel.

Tabela 20. Adequagdo do modelo completo

RESPOSTAS FALTA DE AJUSTE ADEQUACAO
o (MPa) 0,127 SIM
E; (MPa) 0,461 SIM
er (%) 0,471 SIM
o (MPa) 0,310 SIM
Er (MPa) 0,260 SIM
R, 0,339 SIM

Apesar de o modelo completo ser suficientemente confiavel, com a finalidade de refina-
lo um pouco mais, foi realizada uma analise dos valores de Valor-P, Tabela 4, e eliminagdo dos
coeficientes com menor significancia, construindo assim um modelo mais conciso. A Tabela 21
mostra 0os novos modelos matematicos reduzidos, determinados através do software Minitab.
Onde se podem observar modelos mais simples, construidos através dos coeficientes mais
significativos para cada resposta. Além do melhor ajuste para 0 modelo reduzido, os valores de

R2? (ajustado) sofreram aumento, aumentando assim a confiabilidade do modelamento.
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RESPOSTAS

MODELO MATEMATICO COMPLETO

R? (Ajustado)

or (MPa)

14,96 — 0,1552Fibra (%) + 0,209 Rotacdo (RPM) + 0,8991Teor
NaOH - 0,001685Fibra (%)*Fibra(%) — 0,00266 Rotacdo
(RPM)*Rotacdo(RPM) — 0,06863Teor NaOH*Teor NaOH +
0,002940 Fibra(%)*Rotacdo(RPM).

96,99%

E; (MPa)

-481,4 + 25,84Fibra (%) - 8,3 Teor NaOH - 0,583Fibra
(%)*Fibra (%) + 0,700Fibra (%)*Teor NaOH

91,40%

gr (%)

15,81 — 0,6941Fibra (%) + 0,0322 Rotagdo (RPM) + 1,237 Teor
NaOH + 0,01511Fibra (%)*Fibra (%) - 0,1016 Teor NaOH*Teor
NaOH

94,13%

or (MPa)

17,175 + 0,0993Fibra (%) + 1,272 Teor NaOH - 0,00376Fibra
(%)*Fibra (%) - 0,0973Teor NaOH*Teor NaOH

92,96%

Er (MPa)

2827 + 6,64Fibra (%) — 94,0Rotacdo (RPM) + 95,59Teor NaOH
- 0,1456Fibra (%)*Fibra (%) + 0,942Rotaacdo (RPM)*Rotagéo
(RPM) - 6,570Teor NaOH*Teor NaOH + 0,172Fibra
(%)*Rotacdo (RPM) - 0,768Fibra (%)*Teor NaOH

96,18%

R; (3/m)

22,083 + 0,1770Fibra (%) + 0,9370 Teor NaOH - 0,00410Fibra
(%)*Fibra (%) - 0,11480Teor NaOH*Teor NaOH

94,49%

Os novos valores dos ajustes e dos Valor-P estdo relacionados na Tabela 22, onde se

observou que para 0 modelo reduzido, o valor do “Lack of fit” (falta de ajuste) aumentou,

tornando este modelo ainda mais ajustado. Observou-se também que para todas as respostas, 0s

modelos permaneceram adequados, tendo os valores de Valor-P ainda diminuidos.

Tabela 22. Adequagdo do Modelo Matematico Reduzido

RESPOSTAS FALTA DE AJUSTE Valor-P ADEQUACAO
or (MPa) 0,176 0,00 SIM
Er (MPa) 0,770 0,00 SIM
er (%) 0,686 0,00 SIM
or (MPa) 0,454 0,00 SIM
Er (MPa) 0,329 0,00 SIM
R; 0,547 0,00 SIM

5.3.1 Efeitos dos pardmetros de entrada

Para a andlise dos efeitos individuais, utilizaram-se os modelos matematicos reduzidos.
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5.3.1.1 Efeitos dos parametros na Tensdo em Tracdo o (MPa)

Para a Tensdo em Tracdo, 0 modelo reduzido proposto é:

or (MPa) = 14,96 — 0,1552Fibra (%) + 0,209 Rotacdo (RPM) + 0,8991Teor NaOH — 0,001685Fibra
(%)*Fibra(%) — 0,00266 Rotagdo (RPM)*Rotacdo(RPM) — 0,06863Teor NaOH*Teor NaOH + 0,002940
Fibra(%)*Rotacdo(RPM). (10)

Através do modelo reduzido, equacdo (10), verificou-se que a Fibra (%), a Rotacdo
(RPM) e o Teor NaOH, influenciam na tensdo em tracdo, sendo que o Teor NaOH é o mais
influente. A interagdo Fibra (%) *Rotagdo (RPM) influencia de forma significativa na resposta
tenséo em tragéo.

Na Figura 66 tem-se a influéncia da Fibra (%), Rotacdo (RPM) e Teor NaOH na
resposta de tensdo em tracao.
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Figura 66. Efeitos dos Parametros Principais para resposta o7 — Médias ajustadas

Observa-se na figura 66 que, 0 aumento da Fibra (%) até 30% causa uma diminuicao da
tensdo em tragdo um pouco mais significativa do que para valores abaixo deste. O aumento do
Teor de NaOH em até 7% m/v causa um aumento da tensdo em tracdo e a acima deste ja ocorre
uma diminuicdo da resposta. Na Rotacdo (RPM) a tensdo em tra¢do permanece relativamente

constante.
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Nas Figuras 67, pode ser observado a superficie de resposta da interacdo da Fibra (%) e
Teor NaOH, utilizando a Rotacdo(RPM) da extrusora, o valor médio igual a 60 RPM.
Observou-se que para obter uma Tensdo maxima em tracdo, devem-se combinar valores de
Fibra (%) minimos na ordem de 10% m/m associados a valores acima dos centrais na ordem de
7% m/v de Teor NaOH.

Grafico de Superficie de oT (MPa) versus TEOR NaOH; FIBRA (%)
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Figura 67. Superficie de resposta Fibra (%) *Teor NaOH para Tensdo Maxima em Tracdo oy

Na Figura 68 é apresentada a curva de contorno da resposta (Tensdo em Tragdo) para
Fibra (%) versus Teor de NaOH. A maior tensdo em tracdo (> 20,5 MPa) ocorreu em
concentragdes iniciais de 5% a 20% de fibra (%) e Teor de NaOH na faixa de 5% a 8%,

confirmando os dados da Figura 67.
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Figura 68. Grafico de contorno da interacdo Fibra (%) *Teor NaOH para Tensdo Mé&xima em
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5.3.1.2 Efeitos dos parametros no Modulo de Elasticidade em Tracéo E (MPa)

Para 0 Modulo de Elasticidade em Tragdo, o0 modelo reduzido proposto é:

E; (MPa) = -481,4 + 25,84Fibra (%) — 8,3 Teor NaOH — 0,583Fibra (%)*Fibra (%) + 0,700Fibra
(%)*Teor NaOH (11)

Através do modelo reduzido, equacdo (11), verificou-se que a Fibra (%) e o Teor
NaOH, influenciam no Mdédulo de Elasticidade em Tracdo, sendo que a fibra(%) é o mais
influente. A interacdo Fibra (%) *Teor NaOH influencia de forma significativa na resposta
Madulo de Elasticidade em Tragéo.

Na Figura 69 tem-se a influéncia da Fibra (%) e Teor NaOH na resposta do Mdédulo de

Elasticidade em Tracéo.
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Figura 69. Efeitos dos Parametros Principais para resposta E; — Médias ajustadas

Observa-se na figura 69 que, 0 aumento da Fibra (%) até 25% causa um aumento do
Méddulo de Elasticidade em Tracdo mais significativo do que para valores abaixo deste. O
aumento do Teor de NaOH em até 10% m/v causa um aumento do Médulo de Elasticidade em

Tracdo.
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Nas Figuras 70, pode ser observado a superficie de resposta da interagdo da Fibra (%) e
Teor NaOH, utilizando a Rotagdo(RPM) da extrusora, o valor médio igual a 60 RPM.
Observou-se que para obter um Mdédulo de Elasticidade méxima em tracdo, devem-se combinar
valores de Fibra (%) maximos na ordem de 25% m/m associados a valores maximos na ordem
de 10% m/v de Teor NaOH.

Grafico de Superficie de EF (MPa) versus TEOR NaOH; FIBRA (%)
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Figura 70. Superficie de resposta Fibra (%) *Teor NaOH para Modulo de Elasticidade em Tragdo E

Na Figura 71 é apresentada a curva de contorno da resposta (Médulo de Elasticidade em
Tracdo) para Fibra (%) versus Teor de NaOH. A maior tensédo em tracdo (> 850 MPa) ocorreu
em concentragdes iniciais de 25% a 30% de fibra (%) e Teor de NaOH na faixa de 9% a 10%,

confirmando os dados da Figura 70.
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Figura 71. Gréfico de contorno da interacdo Fibra (%) *Teor NaOH para Mddulo de
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5.3.1.3 Efeitos dos pardmetros na Deformagéo em Tracdo &1 (%)

Para a Deformacdo em Tragdo, o modelo reduzido proposto é:

&gr (%) = 15,81 — 0,6941Fibra (%) + 0,0322 Rotagdo (RPM) + 1,237 Teor NaOH + 0,01511Fibra
(%)*Fibra (%) - 0,1016Teor NaOH*Teor NaOH (12)

Através do modelo reduzido, equacdo (3), verificou-se que a Fibra (%), a Rotacdo
(RPM) e o Teor NaOH, influenciam na Deformacéo em tracdo, sendo que a Fibra (%) € o mais
influente.

Na Figura 72 tem-se a influéncia da Fibra (%), Rotagdo (RPM) e Teor NaOH na
resposta de deformag&o em tracéo.
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Figura 72. Efeitos dos Parametros Principais para resposta e; — Médias ajustadas

Observa-se na figura 72 que, 0 aumento da Fibra (%) até 30% causa uma diminuicdo da
Deformagdo em tragdo, obtendo melhores respostas para valores abaixo deste. O aumento do
Teor de NaOH em até 7% m/v causa um aumento da Deformacdo em tracdo e a acima deste ja
ocorre uma diminuicdo da resposta. Na Rotacdo (RPM) a tensdo maxima em tracdo permanece
relativamente constante.

Na Figura 73, pode ser observado a superficie de resposta da interacdo da Fibra (%) e
Teor NaOH, utilizando a Rotacdo(RPM) da extrusora, o valor médio igual a 60 RPM.

Observou-se que para obter uma deformagdo maxima em tracdo, devem-se combinar valores de
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Fibra (%) minimos na ordem de 5% m/m associados a valores acima dos centrais na ordem de
7% m/v de Teor NaOH.

Grafico de Superficie de T (%) versus TEOR NaOH; FIBRA (%)

Fixar Valores
ROTACAD (RPM] &0

17.5

T3 150 .

125 - T

100 < g
TEOR NaDH

Figura 73. Superficie de resposta Fibra (%) *Teor NaOH para Deformacdo Maxima em Tracéao
ér

Na Figura 74 é apresentada a curva de contorno da resposta (Deformacdo em Trag&o)
para Fibra (%) versus Teor de NaOH. A maior Deformagdo em tracdo (> 18 %) ocorreu em
concentracdes iniciais de 2% a 5% de fibra (%) e Teor de NaOH na faixa de 4% a 8%,
confirmando os dados da Figura 73.
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5.3.1.4 - Efeitos dos parametros na Tensdo Maxima em Flex&o o (MPa)

Para a Tensdo em Flex&o, o modelo reduzido proposto é:

or (MPa) = 17,175 + 0,0993Fibra (%) + 1,272 Teor NaOH - 0,00376Fibra (%)*Fibra (%) - 0,0973Teor
NaOH*Teor NaOH (13)

Através do modelo reduzido, equacdo (13), verificou-se que a Fibra (%) e o Teor
NaOH, influenciam na Tensdo em Flexdo, sendo que o Teor NaOH é o mais influente.

Na Figura 75 tem-se a influéncia da Fibra (%), Rotacdo (RPM) e Teor NaOH na
resposta de Tensao em flex&o.
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Figura 75. Efeitos dos Parametros Principais para resposta o — Médias ajustadas

Observa-se na figura 75 que, o aumento da Fibra (%) até 17,5% causa um aumento da
tensdo em flexdo um pouco mais significativo do que para valores acima deste. O aumento do
Teor de NaOH em até 7% m/v causa um aumento da tensdo em flexao e a acima deste j& ocorre
uma diminuicdo da resposta. Na Rotacdo (RPM) a tensdo méxima em tragdo permanece
relativamente constante.

Na Figura 76, pode ser observado a superficie de resposta da interacdo da Fibra (%) e
Teor NaOH, utilizando a Rotacdo(RPM) da extrusora, o valor médio igual a 60 RPM.

Observou-se que para obter uma Tensdo maxima em Flexdo, devem-se combinar valores de
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Fibra (%) acima dos centrais na ordem de 20% m/m associados a valores acima dos centrais na
ordem de 7% m/v de Teor NaOH.

Grafico de Superficie de oF (MPa) versus TEOR NaOH; FIBRA (%)
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Figura 76. Superficie de resposta Fibra (%) *Teor NaOH para Tensdo Maxima em Flexao o

Na Figura 77 é apresentada a curva de contorno da resposta (Tensdo em Flexdo) para
Fibra (%) versus Teor de NaOH. A maior Tensdo em Flexdo (> 21,6 MPa) ocorreu em
concentracgdes iniciais de 5% a 23% de fibra (%) e Teor de NaOH na faixa de 5% a 8%,

confirmando os dados da Figura 76.
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110

5.3.1.5 Efeitos dos parametros no Modulo de Elasticidade em Flexdo Er (MPa)

Para 0 Mdédulo de Elasticidade em Flex&o, o modelo reduzido proposto é:

Er (MPa) = 2827 + 6,64Fibra (%) — 94,0Rotacdo (RPM) + 95,59Teor NaOH - 0,1456Fibra (%)*Fibra
(%) + 0,942Rotaacdo (RPM)*Rotacdo (RPM) — 6,570Teor NaOH*Teor NaOH + 0,172Fibra
(%)*Rotacdo (RPM) - 0,768Fibra (%)*Teor NaOH (14)

Através do modelo reduzido, equacdo (14), verificou-se que a Fibra (%), a Rotacdo
(RPM) e o Teor NaOH, influenciam no Mddulo de Elasticidade em flexdo, sendo que o Teor
NaOH é o mais influente. As interagdes Fibra (%) *Teor NaOH e Fibra (%)*Rotacdo (RPM)
influenciaram de forma significativa na resposta Mddulo de Elasticidade em Flexdo, sendo que
a Fibra (%)*Teor NaOH é o mais influente.

Na Figura 78 tem-se a influéncia da Fibra (%), Rotacdo (RPM) e Teor NaOH na

resposta de Modulo de Elasticidade em flexao.
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Figura 78. Efeitos dos Parametros Principais para resposta E — Médias ajustadas

Observa-se na figura 78 que, o aumento da Fibra (%) até 30% causa um aumento do
Méddulo de Elasticidade em flexdo um pouco mais significativo do que para valores abaixo
deste. O aumento do Teor de NaOH em até 7% m/v causa um aumento do Modulo de

Elasticidade em flexdo e a acima deste ja ocorre uma diminuicdo da resposta. Na Rotacdo
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(RPM) causa um aumento na resposta na medida em que ocorre aumento na rotacdo da
extrusora.

Na Figura 79, pode ser observado a superficie de resposta da interacdo da Fibra (%) e
Teor NaOH, utilizando a Rotacdo(RPM) da extrusora, o valor médio igual a 60 RPM.
Observou-se que para obter uma Modulo de Elasticidade maxima em Flexdo, devem-se
combinar valores de Fibra (%) na ordem de 30% m/m associados a valores acima dos centrais

na ordem de 7% m/v de Teor NaOH.
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Figura 79. Superficie de resposta Fibra (%) *Teor NaOH para Mdédulo de Elasticidade em
Flex&o ap

Na Figura 80 é apresentada a curva de contorno da resposta (Tensdo em Flexdo) para
Fibra (%) versus Teor de NaOH. A maior Mdédulo de elasticidade em Flexdo (> 1100 MPa)
ocorreu em concentragdes iniciais de 20% a 30% de fibra (%) e Teor de NaOH na faixa de 3% a

8%, confirmando os dados da Figura 79.
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5.3.1.6 Efeitos dos parametros na Resisténcia de Impacto R; (J/m)

Para a Resistencia de Impacto, o0 modelo reduzido proposto é:

R, (3/m) = 22,083 + 0,1770Fibra (%) + 0,9370 Teor NaOH - 0,00410Fibra (%)*Fibra (%) - 0,11480Teor
NaOH*Teor NaOH (15)

Através do modelo reduzido, equagdo (15), verificou-se que a Fibra (%), a Rotacdo
(RPM) e o Teor NaOH, influenciam na Resistencia de Impacto, sendo que o Teor NaOH € o
mais influente.

Na Figura 81 tem-se a influéncia da Fibra (%), Rotacdo (RPM) e Teor NaOH na
resposta de Resisténcia de Impacto.
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Figura 81. Efeitos dos Parametros Principais para resposta R, — Médias ajustadas

Observa-se na figura 81 que, o aumento da Fibra (%) até 22,5% causa um aumento da
Resisténcia de Impacto um pouco mais significativo do que para valores abaixo deste. O
aumento do Teor de NaOH em até 5% m/v causa um aumento da Resisténcia de Impacto e a
acima deste ja ocorre uma diminuicdo da resposta. Na Rotacdo (RPM) ndo houve resposta

significativa.
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Na Figura 82, pode ser observado a superficie de resposta da interacdo da Fibra (%) e
Teor NaOH, utilizando a Rotacdo(RPM) da extrusora, o valor médio igual a 60 RPM.
Observou-se que para obter uma Resisténcia de Impacto maxima, devem-se combinar valores
de Fibra (%) na ordem de 20% m/m associados a valores centrais na ordem de 5% m/v de Teor
NaOH.

Grafico de Superficie de RI (J/m) versus TEOR NaOH; FIBRA (%)

26

24
RI (}/m)

22 10

a ° TEOR NaOH

10
20 (1]

FIBRA (3) El

Figura 82. Superficie de resposta Fibra (%) *Teor NaOH para Resisténcia de Impacto R,

Na Figura 83 é apresentada a curva de contorno da resposta (Resisténcia de Impacto)
para Fibra (%) versus Teor de NaOH. A maior Resisténcia de Impacto (> 25 J/m) ocorreu em
concentracgdes iniciais de 10% a 30% de fibra (%) e Teor de NaOH na faixa de 3% a 6%,

confirmando os dados da Figura 82.
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Figura 83. Gréfico de contorno da interacdo Fibra (%) *Teor NaOH para Resisténcia de

Impacto R;
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A Figura 84 mostra 0 comportamento da tensdo a tracdo dos compositos em funcdo da
concentracdo de fibras de piriquiteira (a) e concentracdo de teor de NaOH (b). E possivel
observar, que os valores da resisténcia a tragdo foram aumentando gradativamente em relacdo
ao aumento da porcentagem de fibras e porcentagem de NaOH, onde a efetividade, ou seja,
valores mais altos que a matriz polimérica, acontecem a partir de 17,5% de fibras e 5% de
tratamento NaOH.

O fato interessante € que ha um aumento das propriedades dos compdsitos com fibras de
piriquiteira modificadas em relacdo as ndo modificadas. 1sso acontece, pois a modificacdo
diminui a hidrofilicidade das fibras, aumenta a rugosidade da superficie das fibras, gerando uma

melhor interacdo entre a fibra e a matriz polimérica [213].
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Figura 84. Tensdo em T(raz;éo o em funcgdo (a) concentracdo de fibra (%);((b)) concentracao de
teor de NaOH.

J& na figura 85, onde s&o relacionados os valores dos modulos de tragdo em funcéo da
concentracdo de fibras de piriqueteira (a) e concentracio de teor de NaOH (b). E possivel
observar que os valores aumentam significativamente com o aumento da porcentagem de fibras,
isso se da pelo fato de que a matriz transfere de forma homogénea os esfor¢os aplicados para as

fibras, onde o composito consegue suportar tal esforgo por sua maior rigidez [214].
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Outro fator importante a ser discutido é a anisotropia das fibras, ou seja, a dire¢cdo das
mesmas nos compositos. Quando a forga aplicada € paralela ao fluxo de inje¢do, ha um aumento
significante na rigidez do compdsito, e consequentemente aumento no modulo de tragdo, onde
tal fendémeno é também discutido por (ARAUJO, 2019) [215], que em seu trabalho observou
uma melhora onde os compositos foram testados com fibras reforcadas paralelamente a forca
aplicada.

O mais importante é comparar os resultados ap6s a modificacdo quimica das fibras de
piriquiteira, onde as propriedades foram melhoradas significantemente, levando a conclusdo da
hipétese, de que diminuir a hidrofilicidade das fibras, obtém uma melhor interacéo fibra/matriz,
e consequentemente, 0 aumento das propriedades mecanicas.

A Figura 86 mostra 0 comportamento de deformagé&o na ruptura a tragdo dos compdsitos
em funcdo da concentracio de fibras de piriquiteira (a) e concentracio de teor de NaOH (b). E
possivel observar, que os valores de deformacéo a tragdo foram diminuindo gradativamente em
relacdo ao aumento da porcentagem de fibras devido a restricdo da mobilidade das cadeias
poliméricas e consequente aumento da rigidez, reduzindo a capacidade de deformacédo plastica
da matriz [216] e com o0 aumento porcentagem de NaOH houve um aumento significativo.

Em relacdo a deformacdo na ruptura a tragdo, os compositos PEAD/FIBRA
apresentaram reducdo da ordem de 95% em relagdo as matrizes puras de PEAD, ou seja, valores
drasticamente inferiores. Os resultados obtidos se devem principalmente ao fato do PEAD ter
como caracteristica uma deformacdo plastica muito elevada que, com a adicdo da carga, foi
perdida. Conforme esperado, é possivel que, para este comportamento em especifico, as cargas
lignoceluldsicas tenham atuado como impureza proporcionando, nestes materiais, niveis de
ruptura muito inferiores. Apesar disso, 0s valores encontrados nos compdsitos PEAD/FIBRA

estdo dentro do esperado, e com bons resultados em relagéo a outros compositos [217-219].
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A Figura 87 mostra o comportamento da tensdo a flexdo dos compdsitos em fungéo da
concentracdo de fibras de piriquiteira (a) e concentracio de teor de NaOH (b). E possivel
observar, que os valores de resisténcia a flexdo dos compoésitos foi crescendo com 0 aumento da
porcentagem de fibras em ate 17,5% e concentracdo de NaOH em ate 7%. Esse fato se da que
apesar das fibras serem curtas, se fez eficiente como reforco, onde a fase continua, a matriz
polimérica, distribuiu homogeneamente os esforcos para o reforco, as fibras de piriquiteira,
aumentando assim a resisténcia mecéanica.

E importante ressaltar também que ha um aumento na resisténcia dos compositos de
fibras modificadas em relacdo aos compdsitos de fibras in natura, tal fato acontece, pois o
processo de retirada de lignina torna a fibra mais flexivel, e também pelo fato da modificacdo
guimica diminuir a hidrofilicidade das fibras melhorando assim a adesdo superficial entre

fibra/matriz, aumentando a resisténcia do composito [220].

23

TENSAO A FLEXAO (MPa)

@ 4 N N
TENSAO A FLEXAO (MPa)
N

s

a

50 s 300 0 5 0
CONCENTRAGAO DE FIBRA (%) CONCENTRAGAO DE TEOR NaOH

(a) (b)
Figura 87. Tensdo a Flexdo o em fungdo (a) concentracdo de fibra (%); (b) concentracdo de

teor de NaOH.

A Figura 88 mostra o comportamento do moédulo de elasticidade a flexdo dos
compdsitos em funcdo da concentragdo de fibras de piriquiteira (a) e concentracdo de teor de
NaOH (b).E possivel observar, que o modulo de flexdo dos compositos, obteve o mesmo
comportamento no que diz respeito ao aumento em relacdo de fibras. Tal fenémeno acontece
pelo fato das fibras se incorporarem na matriz de forma homogénea, e da matriz dividir os
esforcos homogeneamente com a carga, aumentando assim a rigidez e consequentemente o
madulo de flexdo [221].

Nos resultados experimentais obtidos no presente trabalho o moédulo de flexdo para
compositos com 30% em peso de fibras de piriquiteira modificadas com 5% NaOH é
aumentado em 27,14% em relagdo aos compositos com mesma porcentagem de fibras de

Piriquiteira in natura.
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Figura 88. Mddulo de Elasticidade a Flexdo Er em funcédo (a) concentracdo de fibra (%); (b)

concentracdo de teor de NaOH.

A Figura 89 mostra 0 comportamento da resisténcia ao impacto dos compoésitos em
funcdo da concentragdo de fibras de piriquiteira (a) e concentracdo de teor de NaOH (b).
Observou-se que houve um aumento da absorcdo de energia pelos compositos com fibra 5 e
30% m/m é devido a boa insercdo e dispersdo das fibras na matriz polimérica. De fato
demonstraram que uma boa adesdo superficial com a matriz PEAD, fazendo com que as fibras
recebessem as tensoes cisalhantes da matriz, ocasionando assim um aumento da resisténcia ao
impacto. Fatores como defeitos de processamento (bolhas ou vazios), arrancamento de fibras
(pullout) podem influenciar nos resultados. E o fato que as fibras nesta etapa receberam
tratamento de Teor NaOH 5% e acarretam em maiores ganhos em resisténcia ao impacto, pois
ndo atuam como concentradores de tensdo e, consequentemente, resultam em uma maior
absorcdo da energia de impacto produzida pelo martelo [222]. J& para o tratamento de Teor
NaOH 10% foram obtidos menores ganhos em resisténcia ao impacto devido a desfibrilagdo da
fibra e consequentemente uma baixa adeséo superficial com a matriz.

Gréafico de Intervalos de Rl (J/m) versus FIBRA (%) Gréafico de Intervalos de Rl (J/m) versus TEOR NaOH
1€ de 95% para a Média IC de 95% para a Média
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O desvio padrdio combinado fol usado para calcular os intervatos. O desvio padriic combinade foi usado pora caleular os intervalos.

(a) (b)
Figura 89. Resistencia ao Impacto R; em funcdo (a) concentracdo de fibra (%); (b)

concentracéo de teor de NaOH.
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A incorporacdo de fibra tornou o material menos ddctil e mais fragil conforme o

aumento do teor de fibras pode visualizar bem essas caracteristicas mecénicas na figura 90,

onde mostra a ruptura dos corpos de prova no ensaio de tragéo.

CP1-CP9 CP2 -CP10 CP3 -CP11 CP4-CP12 CP5 -CP13

00
Hi

ll i | ||
Na figura 91, é possivel visualizar no ensaio de flexdo (a) a matriz de PEAD e (b)

CP6 — CP14 CP7-CP15 CPS —CP16 CP17- CP1S —CP19 —
CP20 - CP21

Figura 90. Macro aspecto da Ruptura dos corpos de prova.

composito de PEAD/FIBRA, ambas ndo ocorre ruptura no deslocamento maximo.

(b)
Figura 91. Ensaio Mecanico de Flexdo — (a) Matriz de PEAD; (b) Composito de
PEAD/FIBRA.
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5.3.2 - Otimizag&o geral do processo

Como pode ser visto no item anterior, tem-se uma combinacdo de condigdes
operacionais adequada para cada resposta estudada, de acordo com a faixa especificada. Quando
0 interesse for somente uma resposta, a analise realizada no item anterior pode ser suficiente
guando um pouco mais aprofundada. Porém, quando o interesse for otimizar uma resposta sem
0 prejuizo de outra, a combinacdo de parametros estudada para uma resposta isolada ndo é o
bastante para otimizar o processo, visto que a combinagdo mais indicada para uma resposta nao
foi a mesma para todas.

O objetivo desse trabalho foi encontrar, além das condi¢Bes individuais, condi¢Ges
operacionais adequadas para um conjunto de respostas, ou seja, buscar a melhor condigdo que
atenda a todas as respostas analisadas simultaneamente. Para isso foi utilizada novamente a
ferramenta “Response optimizer” do software Minitab. Para gerar a combinagdo otima dos
pardmetros analisados, estabeleceu-se primeiramente uma faixa desejada para cada resposta, ou
seja, uma faixa onde o resultado estava de acordo com critérios pré-estabelecidos, Tabela 23,
conforme a necessidade. Ou seja, o “Response Optmizer” forneceu a melhor combinagdo de
parametros que aproximou do valor maximo as respostas que se queria maximizar (Tensdo em
Tracdo, Modulo de Elasticidade em Tracdo, Deformacdo em Tracdo, Tensdo em Flexdo,
Médulo de Elasticidade em Flexdo e Resistencia de Impacto). As faixas das respostas pré-
estabelecidas utilizadas para esta etapa, estdo dispostas na Tabela 23, onde foram considerados

pesos iguais e ordem de importancia para todas as respostas.

Tabela 23. Faixas de respostas pré-estabelecidas.

RESPOSTAS MINIMO MAXIMO
Tensdo em Tragdo (MPa) 17,24 21,87
Maédulo em Tracdo (MPa) 509 932
Deformacao em Tracdo (%) 9,16 18,08
Tensdo em Flexdo (MPa) 15,93 22,5
Modulo em Flexdo (MPa) 540 1142
Resisténcia de Impacto (J/m) 21,32 26,32

Através das respostas obtidas no experimento e das faixas desejadas dessas respostas,
foi encontrada a melhor combinacdo de parametros que satisfez a todas as condicdes de
maximizagdo e minimizacdo, simultaneamente. Essa combinacdo pode ser verificada na Tabela
24, onde a Solucdo Global representa o conjunto de pardmetros em sua forma executavel

conforme precisdo dos equipamentos.
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Tabela 24. Solucéo Global Final.

RESULTADO | DESEJABILIDADE | FIBRA (%) | ROTACAO (RPM) | TEOR NaOH (%)

Solugdo Global 0,9141 18,63 60 5,76

Essa combinacdo de pardmetros forneceu um conjunto de respostas otimizado,

apresentado e também a matriz de PEAD para efeito de comparagdo na Tabela 25.

Tabela 25. Resultado final da combinacao étima de parametros.

RESPOSTAS o7 Er Er or Ep R,

RESULTADOS 20,64 787,04 13,81 21,82 1093,46 25,54

Matriz PEAD 19,30+0,71 | 493,09+38,3 | 528,53+103,8 | 17,68+0,22 | 435,3+38,73 | 23,50+1,59

5.3.3 - Confirmagé&o dos resultados obtidos

Para confirmacdo da credibilidade da regido operacional encontrada, foram realizados
experimentos com combinagGes de pardmetros pertencentes as regides da tabela 24,
comparando os resultados encontrados com os resultados previstos, simulados no “Response
Optimizer” da tabela 25.

Apbs a realizacdo dos ensaios, 0 procedimento de teste de ensaios das respostas foi
anélogo as fases anteriores. Os resultados obtidos nos ensaios de confirmacdo, resultados

esperados através do software utilizado estdo dispostos na tabela 26.

Tabela 26. Resultado de confirmagdo dos parametros otimizado.

RESPOSTAS ar ET Er Of EF R'

RESULTADOS | 19,79+0,19 | 756+19,6 14,75+1,27 | 22,94+0,94 | 1019+113,23 | 25,32+1,79

SOFTWARE 20,64 787,04 13,81 21,82 1093,46 25,54

Como podem ser observados, os resultados obtidos foram proximos dos resultados
simulados através da ferramenta “Response Optimizer” do software Minitab considerando a
desejabilidade de 91,41%. N&o se obteve valores mais precisos, devido provavelmente a
incertezas do sistema de processamento dos compdsitos e dos equipamentos utilizados. Atraves
dos testes de confirmagcdo pode-se comprovar a confiabilidade da regido encontrada e
consequentemente a confiabilidade da ferramenta utilizada, bem como dos modelos
matematicos propostos.

Figura 92 mostra os resultados de confirmacdo do ensaio de tracdo, que para a

resisténcia maxima a tracao foi obtido 95,88% e para 0 modulo de elasticidade a tracdo 96,05%
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de desejabilidade, e a deformacdo de ruptura a tracdo obteve resultados superiores, assim
comprova os resultados de confirmagdo foram préximos da confiabilidade da regido de 91,41%.
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Figura 92. Ensaio Mecanico de Tragdo —Composito de Otimizado.

Figura 93 mostra os resultados de confirmacgdo do ensaio de flexdo, que para 0 médulo
de elasticidade a flexdo foi obtido 93,22% de desejabilidade e para resisténcia maxima a flexao
teve resultados superiores, assim comprova os resultados de comprovacao foram proximos da
confiabilidade da regido de 91,41%.
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Figura 93. Ensaio Mecanico de Flexdo — Composito de Otimizado.

E por fim, a resisténcia de impacto foi obtida 95,22% de desejabilidade, assim
comprova os resultados de comprovagdo foram proximos da confiabilidade da regido de
91,41%.
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5.4 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR) — Compésitos (PEAD/FIBRA)

O espectro de infravermelho, Figura 94, apresenta como principais bandas referentes ao
PEAD e os principais compdsitos obtidos no delineamento. As principais bandas caracteristicas
do PEAD dos grupos C-H: C-H simétrico e assimétrico em 2915 e 2840 cm™, C-H em 1470
cm™ e em 720 cm™ caracteristica das sequéncias de grupos —CH2-, e a banda referente a
carbonila proveniente do anidrido maleico: banda C=0 em 1730 cm™. E para os compésitos ha
a presenca de bandas da regido entre 3300-3500 cm " referente ao estiramento das ligagdes OH
(hidroxilas) podendo estar relacionada a celulose, lignina, hemicelulose e agua, corroborando
com a presenca de fibra no composito, para o compésito com porcentagem de 30% de fibra é
possivel visualizar uma banda maior na regido de 3000 cm ™, comparando com o compésito
otimizado 18,63% de fibra, que mostra uma boa dispersdo das fibras na matriz de PEAD. Sao

observadas as bandas presente referentes ao PEAD nos compositos.

—— PEAD
—— PEAD + 30% Fibra in natura

PEAD + 30% Fibra + 10% NaOH
180 —— PEAD + 18,63% Fibra + 5,76% NaOH
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Figura 94. Espectros de infravermelho obtido para PEAD e Compdsitos.
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5.5 Processamento dos Nanocompdsitos PEAD/FIBRA/NPCu

Figura 95 mostra a fabricagdo dos Nanocompositos dos 13 CP’s PEAD e fibra in natura
nas concentracdes de 5% a 30%, NPCu nas concentracfes de 1% a 10%, Teor de NaOH de 0%
e Rotacdo 60 RPM conforme mostrada na tabela 11. Iniciando com a mistura de
homogeneizacdo da fibra, PEAD e NPCu de forma manual e despejado na extrusora para
fabricacdo de fios. A coloracéo dos fios extrusados variou de uma tonalidade preta claro até um
preto pouco mais escuro e mais quebradico, quando observado o compdsito com concentracdo
de 10% de NPCu.

CcP12 CP13

Figura 95. Processo de fabricacdo dos Nanocompdsitos Delineamento de misturas.

5.5.1 Resultados de eficiéncia virucida dos Nanocompésitos PEAD/FIBRA/NPCu

Apo6s tempo adequado de infec¢do caso os virus sejam inativados pela amostra em

analise, as células ndo sofrerdo processo de replicacdo e infeccdo. Caso os virus tenham se
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replicado com sucesso as células apresentardo replicacdo e evidente efeito citopatico, que é a
lise (rompimento) da célula. Sendo assim, os virus sédo diluidos em cavidades de forma que
diminuam sua quantidade numérica em escala logaritmica.

Havendo, portanto, cavidades com 102 particulas virais (100) — 103 particulas virais
(1000) — 10* particulas virais (10.000) e 10° particulas virais (100.000).

Caso ocorra inibicdo da atividade do virus e o tapete celular se apresente intacto e
saudavel é constatado a inativacdo de 1 log de virus, desta forma, indicando a porcentagem de
virus inativados/inibicédo viral.

Observacao importante, para que ocorra inibi¢do se inicia a contagem de logs inibidos,
logo, 3 logs representardo 99,9% do total de virus presente (no experimento realizado foram 5
logs).

Tabela 27 mostra a eficiéncia virucida dos Nanocompdsitos hibridos

(PEAD/Fibra/NPCu) realizados através do delineamento de misturas.

Tabela 27. Resultado de eficiéncia virucida — Nanocomposito (PEAD/FIBRA/NPCu).

Eficiéncia Virucida

Amostra MHV-3 HAdV-2
CPO1IN 99,00% 99,00%
CPO2N 99,00% 99,00%
CPO3N NR NR
CPO4N 99,00% 99,00%
CPO5N NR NR
CPO6N 99,00% 99,00%
CPO7N NR NR
CPO8N NR NR
CPO9N NR NR
CP10N 99,00% 99,00%
CP11N NR NR
CP12N NR NR
CP13N NR NR
CP - Controle 99,00% 99,00%

MHV-3 — Coronavirus Murino

HAdV-2 — Adenovirus Humano

NR — N&o Reagente

CP - Controle — 90% PEAD; 10% FIBRA in natura

Para anélises dos Nanocompdsitos desenvolvidos que obtiveram resultados de 99,9% de

eficiéncia de 30 min para coranavirus murino (MHV-3) e Adenovirus Humano (HAdV-2)
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temos: CPO1N com a composicdo (94% de PEAD; 5% FIBRA in natura; 1% NPCu); CP02N
tem a composicdo (85% de PEAD; 5% FIBRA in natura; 10% NPCu); CP04N (60% de PEAD;
30% FIBRA in natura; 10% NPCu); CPO6N (81,50% de PEAD; 17,50% FIBRA in natura; 1%
NPCu); CP10N (85,50% de PEAD; 11,25% FIBRA in natura; 3,25% NPCu). E evidente que as
concentragdes de nanoparticulas de cobre NPCu nos nanocompdsitos eficientes aos virus teve
variagdes de 1%, 3,25% e 10%, mostrou que os efeitos virucidas podem ocorrer quando as
nanoparticulas sdo liberadas da matriz polimérica e subsequentemente penetrar na estrutura
viral. Estudo de L.A Tamayo el al. [223] relata que a liberacdo de ions de cobre vai depender
da interacdo hidrofobica da matriz polimeérica e 0 nanocomposito possui caracteristicas polares e
também a capacidade de liberacdo de ions dos nanocompdsitos pode estar relacionada a alta
suscetibilidade do cobre a oxidag&o. E entfo aparente que para a liberacdo de ions a dispersdo
de nanoparticulas na matriz € importante juntamente com a hidrofilicidade do
nanocomposito. Espera-se que uma alta dispersdo aumente a area de superficie para liberagdo de
ions.

Que podemos destacar que o composito PEAD/FIBRA dependendo de suas
concentracdes e adesdo sdo influenciaveis na liberacdo de NPCu para estrutura do virus, as
imagens da figura 96 obtidas por MET das NPCu e das amostras virucidas CPO1N e CPO2N,
permite a visualizacdo das caracteristicas morfologicas esférica da superficie dos
nanocompdsitos que comprova a presenca de NPCu, com didmetro 80 e 100nm. E possivel
notar uma boa dispersdo entre PEAD, Fibra e NPCu, que permitiu a liberacdo da NPCu para
estrutura do virus. A formacdo de aglomerados de nanoparticulas é evidente, indicando

agregacao das nanoparticulas na matriz polimérica.

) 0 20 0
Tamanho da Nanoparticulas de Cobre (nm)

NPCu Distribui¢do de tamanho da NPCu

CPO1IN CPO2N

Figura 96. Micrografia por MET (500nm) da NPCu e das amostras virucida CPO1N e CPO2N.
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Estudo de Warnes e Keevil demonstraram que as superficies de cobre e liga podem
levar & répida inativacdo do coronavirus murino [17]. Em outro estudo, Warnes também
demonstrou que o cobre poderia interromper a integridade do capsideo do coronavirus murino,
posteriormente permitindo que ions de cobre entrassem no virus e acessassem 0 genoma viral
[18]. De acordo com os resultados obtidos numa pesquisa recente de Roque al el. Relata a
diminuicdo da viabilidade/infecciosidade viral Adenovirus humano (HAdV) e Coronavirus
murino (MHV) pode ser devido a danos no DNA e RNA respectivamente e a alteracdes nas
proteinas pela concentracdo de NPCu no nanocompdsitos [224]. A preparacdo de
nanocompdsitos hibridos a base de nanoparticulas de cobre/celulose gerou um grande nimero
de materiais com atividade virucida, como afirma o estudo de Tamayo [225], que demonstra que
0 uso da fibra na pesquisa influenciou na atividade virucida.

Na tabela 28 mostra um delineamento de mistura para nanocompdésito com
PEAD/NPCu, para verificar a eficiéncia virucida para coranavirus murino (MHV-3) e
Adenovirus Humano (HAdV-2) , sem a incorporacdo da fibra de piriqueteira. Resultado mostra
que apenas o CP2 com as concentragdes de 90% de PEAD e 10% de NPCu teve eficiéncia aos
virus mencionados. Eficiéncia virucida ja era esperada para o uso da matriz polimérica de
PEAD. Estudo de Zhang et al. [226] trabalharam produzindo uma superficie de polietileno
antibacteriana e virucida, em combinacdo com uma concentragdo de nanoparticulas de cobre em
torno de 11% que apresentaram um grande emaranhado de NPCu e contribuiu para liberacdo de
fons de cobre para estrutura do virus. Os resultados do estudo permitiram concluir uma alta

eficicia deste nanocomposito.

Tabela 28. Resultado de eficiéncia virucida — Nanocompdsito (PEAD/NPCu).

PEAD (%) NPCu(%) MHV-3 HAdV-2
CP1 99,0 1,00 NR NR
CP2 90,0 10,0 99,9% 99,9%
CP3 94,50 5,50 NR NR
CP4 96,75 3.25 NR NR
CP5 92,25 7.75 NR NR
CP-Controle 100 0,00 NR NR

MHV-3 — Coronavirus Murino
HAdV-2 — Adenovirus Humano
NR — Néo Reagente

CP — Controle: 100% PEAD
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Tabela 29 mostra os resultados de eficiéncia virucida aos virus MHV-3 e HAdV-2 para
0s principais compositos de (PEAD/Fibra in natura) (CP1 e CP2), composito otimizado (CP3)
apresentado na sec¢do 5.3.2 do modelo otimizado dos compdsitos e fibra in natura em pé
(CP4), figura 97.

Pode-se observar que para os compdésitos com concentracdo de fibra in natura 5% e
30% (CP1 e CP2) respectivamente, apresentaram eficiéncia virucida para ambos dos virus
estudados na pesquisa, que mostra que a fibra possui substancias hidrofilicos que interage com a
matriz polimérica que ocasiona a ruptura da estrutura dos virus. O compdsito otimizado
encontrado na pesquisa (CP3) também obtive eficiéncia virucida, mesmo com a presenca de
NaOH com composito, que possivelmente pode ter influencia a efetividade viral. A fibra in
natura isolada (pé) (CP4) nédo apresentou atividade virucida para ambos dos virus, mostrando

que a forma de biodistribui¢do da superficie afeta a inibi¢do do virus e a interagcdo matriz/fibra.

Tabela 29. Resultado de eficiéncia virucida — Composito (PEAD/FIBRA).

PEAD (%) Fibra (%) | T. NaOH (%) MHV-3 HAdJV-2
CP1 95,0 5,00 0,00 99,9% 99,9%
CP2 70,0 30,0 0,00 99,9% 99,9%
CP3 81,37 18,63 576 99,9% 99,9%
CP4 0,00 100 (P6) 0,00 NR NR
CP-Controle 100 0,00 0,00 NR NR

MHYV-3 — Coronavirus Murino
HAdV-2 — Adenovirus Humano
NR — Néo Reagente

CP — Controle: 100% PEAD

CpP4

CP1 cP2 cp3

Figura 97. Amostras para eficiéncia virucida para os compositos (PEAD/Fibra).
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Figura 98 representa o efeito citopatico para os nanocompdsitos e compositos da

pesquisa, indicando a replicagdo ou nao do virus.

Figura 98. (a) Monocamada de linhagem celular sem efeito citopatico; (b) Monocamada ap6s

sofrer efeito citopético, indicando replicagdo do virus.

5.5.2 Resultados de eficiéncia antibacteriana dos Nanocompoésitos PEAD/FIBRA/NPCu

A Listeria monocytogenes € uma bactéria Gram positiva que causa meningite,
encefalite, bacteriémica e gastroenterite febril. A principal via de transmissdo é através do
consumo de alimentos contaminados.

Sabe-se que 0 mecanismo antibacteriano dos sistemas polimero/nanoparticulas é
baseado na liberagdo de ions das nanoparticulas na presenca de umidade e oxigénio do ar. As
nanoparticulas elementares liberam pequenas quantidades de ions que exibem uma atividade
biocida contra um amplo espectro de microrganismos.

Tabela 30 apresenta os resultados de viabilidade bacteriana (Listeria monocytogenes)
com o tempo de incubagdo de 1h e 2h realizados com 0s nanocompo0sitos que apresentaram

eficiéncia virucida.

Tabela 30. Resultado de eficiéncia antibactericida — Tempo de incubagéo (1h e 2h).

AMOSTRAS | PEAD (%) | FIBRA (%) | NPCu(%) | L.monocytogenes (1h) | L. monocytogenes (2h)
CPO1IN 94,0 5,00 1,00 67,30% 92,53%
CPO2N 85,0 5,00 10,0 93,12% 99,99%
CPO4N 60,0 30,0 10,0 89,46% 99,99%
CPO6N 81,5 17,50 1,00 59,48% 91,47%
CP10N 85,5 11,25 3,25 40,54% 97,93%
Controle 90,0 10,0 0,00 0,00% 0,00%

Listeria monocytogenes
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As porcentagens de viabilidade bacteriana diminuem com o aumento de NPCu nos
nanocompdsitos, o tempo de incubacdo e quantidade de NPCu necessérios para inibir 99,99%
da populacdo bacteriana sdo de 2h e 10% respectivamente. Isso é atribuido ao aumento
significativo de fons Cu ? * liberados dos nanocompésitos CP02N e CP04N sdo que apresentam
as maiores concentracdo de NPCu. Quando a concentracdo de nanoparticulas foi aumentada na
matriz, a liberacdo de ions metalicos também foi aumentada. O efeito antibacteriano das
nanoparticulas de cobre aumenta conforme a concentracdo se eleva provavelmente devido a
guantidade maior de radicais livres em contato com a membrana bacteriana ocasionado a
ruptura [227].

Do ponto de vista material, podemos afirmar que independente do mecanismo
especifico, a presenca de ions cobre é um elemento chave. Portanto, qualquer material capaz de
liberar ions de cobre acima de algum limite apresentara alguma atividade antimicrobiana. Em
particular, maior comportamento antimicrobiano sera encontrado em materiais com maior
liberacdo de ions. Essa hip6tese explica os resultados do cobre metélico e suas ligas mostrando
que a atividade antimicrobiana desses materiais aumentou com o tempo [228].

Podemos observar para o tempo de incubacdo de 1h a viabilidade bacteriana dos
nanocompdsitos CP02N e CPO4N foram de 93,12% e 89,46% de inibicdo respectivamente,
demostra que a concentracao de Fibra (%) influenciou na liberagdo de ions de cobre para inibir a
populacdo bacteriana, ja que amostra de controle ndo apresentou eficiéncia antibactericida para
bactéria estudada. Uma variavel relevante que afeta nossa discussdo sobre o comportamento
antimicrobiano dos nanocompdsitos sdo suas caracteristicas de superficie. Em nosso caso,
qualquer alteracdo de superficie deve vir da presenca de nanoparticulas de cobre e fibra, pois 0s
nanocompdsitos foram baseados na mesma matriz.

Um estudo de Gunawan et al. [229] mostrou que apesar da grande quantidade de cobre
presente nos nanocompdsitos, sua superficie ndo apresentou nenhuma evidéncia relevante de
cobre. O sinal associado ao cobre ndo se alterou significativamente, mostrando que as
nanoparticulas estavam cobertas por um filme de polimero de varias centenas de nanémetros.
Para 0s nanocompdsitos produzidos, todos apresentaram uma eficiéncia bactericida acima de
91% apbs incubacdo por 2 horas, que mostra que mesmo que as nanoparticulas estarem
possivelmente cobertas por um filme de polimero ou fibra foi constatado uma eficiéncia
relevante de NPCu na bactéria estudada.

Outro estudo de Pandiyarajan et al. [230] detalha o efeito bactericida das nanoparticulas
de cobre tem sido relacionado ao seu pequeno tamanho, elevada relacdo superficie / volume,
permitindo interagir com as membranas microbianas. As nanoparticulas de cobre tém sido
anexadas com maior facilidade devido a presencas de grupos amina e carboxila na superficie
celular de algumas bactérias, principalmente as Gram-positivas, classe de bactéria da pesquisa e

a maior afinidade do cobre a esses grupos. A ligacdo do Cu2+ com a parede celular bacteriana
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conduz a alteragdes quimicas ocasionando danos e rupturas, facilitando assim a entrada das
nanoparticulas.

A inativacdo mais efetiva de L. monocytogenes deve ser atribuida a diferencas
estruturais e de composi¢do quimica entre as superficies celulares de bactérias Gram-positivas
[231]. Da mesma forma, em trabalho muito recente, Shankar et al . [232] relataram uma forte
atividade antibacteriana contra L. monocytogenesde nanoparticulas de Cu (10% em peso)
incorporadas em filmes compostos a base de polimero.

A combinacdo da nanoparticula de cobre com celulose mostrou uma atividade
antimicrobiana eficaz. Foi observado que o0 nanocompoésito apresentou potencial antibacteriano
contra organismos nosocomiais. A estrutura quimica e a morfologia do nanocompdsito
proporcionaram uma grande eficacia para atuar como potente agente antibacteriano. O
composito de celulose mostrou um potencial antibacteriano efetivo junto com o nanocompdsito
[233].


https://onlinelibrary-wiley.ez2.periodicos.capes.gov.br/doi/full/10.1002/app.45673#app45673-bib-0023
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6. CONCLUSAO

Com bases nos resultados das propriedades quimica, térmicas, mecénicas e
morfol6gicas foi possivel inferi o efeito do tratamento de mercerizacdo NaOH causou na fibra

de Piriquiteira in natura.

e Na caracterizacdo quimica é evidenciado o aumento de teores de celulose nas fibras,
sendo que houve um aumento gradual ao longo das modificagbes quimica. O tratamento
alcalino NaOH 10% m/v foi o que se mostrou mais satisfatorio, com um incremento
7,66%. Enquanto os teores de lignina nas fibras foram reduzidos com os tratamentos
feitos, esta reducao também ficou mais evidente na fibra tratada NAOH 10% m/v, mas
essas primeiras analises ndo indica que seja a melhor opcao de tratamento quimico.

¢ Na espectroscopia de infravermelho foi evidenciado o desaparecimento bandas amorfas
apos o tratamento que indica remocao parcial ou quase total de lignina.

e As andlises de DRX destaca-se 0 aumento o indice de cristalinidade da fibra com
aumento do tratamento quimico NaOH.

e Para a Microscopia eletronica de varredura (MEV) é possivel notar o aumento de
rugosidade na superficie, como esperado, no processo de mercerizacdo da fibra. No
caso o tratamento NaOH 10% promove uma desfibrilagdo parcial mais intensa e como
consequéncia prejudicando a adesdo e refor¢co no compdsito de matriz polimérica. No
tratamento NaOH 5% foi possivel identificar uma melhor rugosidade na superficie e
uma menor agressao da fibra.

e Os resultados médios obtidos de resisténcia a tracdo da fibra mostram que o
comportamento é eficiente. Para a propriedade térmica a fibra mostrou-se termicamente
estavel.

e Com base dos resultados geral foi possivel identificar que o tratamento de mercerizacao

com 5% de NaOH seja o ideal para uma melhor adesdo na matriz polimérica estudada.

De acordo com os resultados apresentados para o0s delineamentos para o

desenvolvimento dos compésitos, pode se concluir que:

e Para o delineamento de fatorial completo os pardmetros que mais influenciam nos
compdsitos sdo a concentracdo de fibra (%) e teor de NaOH respectivamente. A rotacdo
da extrusora é o parametro que tem menor influéncia no resultado final dos compdsitos.

e O modelamento matematico otimizado proposto para as respostas analisadas em funcédo

dos parametros mais significativos permitem um melhor controle do processo, como
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também a obtencdo de melhorias para 0 mesmo. A regido operacional encontrada,
validada pelos ensaios de confirmacdo, é de grande utilidade no ambiente industrial,
pois fornece resultados convenientes para varias combinagdes de fatores, que sdo
fixados de acordo com as necessidades requeridas.

e O composito otimizado encontrado e confirmado pelos 0s ensaios obteve 0s pardmetros
de 18,63% de concentracdo de fibra, 81,37% de concentracdo de PEAD, rotacdo da
extrusora em 60RPM e tratamento quimico de mercerizacdo NaOH 5,76%, onde foi
possivel corroborar com as analises prévias de tratamento da fibra, que indicaram um
melhor tratamento em torno dos 5% de NaOH. Esse compdsito otimizado teve uma
melhor resposta para os ensaios de resisténcia a tragdo, flexdo e resisténcia ao impacto,
estatisticamente com uma desejabilidade de 91,41% comparando com a resposta da
matriz polimérica de PEAD.

e Na espectroscopia de infravermelho foi evidenciado o aparecimento das bandas
referente a fibra e a matriz de PEAD, demostrando a eficiéncia de todos os processos de

fabricacéo.

De acordo com os resultados apresentados para os efeitos virucida e antibacteriano,

pode se concluir que:

e Para os nanocompésitos desenvolvidos foi evidenciada a eficiéncia virucida de 99,9%
em 30 minutos para os virus Adenovirus humano (HAdV-2) e Coronavirus murine
(MHV-3) para 05 cinco nanocompdsitos desenvolvidos.

e A avaliacdo mostrou que os efeitos virucidas podem ocorrer quando as concentracdes
nanoparticulas sdo liberadas da matriz polimérica e subsequentemente penetrar na
estrutura viral. Para a liberagc&o de ions de cobre vai depender da interacdo hidrofdbica e
caracteristicas polares da matriz polimérica.

e A evidencia da formacdo de aglomerados de NPCu pelas imagens MET, indicou a
agregacdo na matriz que contribuiu para liberacéo de ions de cobre.

e Para 0s nanocompdsitos sem concentracdo de fibra foi observado que apenas a amostra
com 10% de NPCu obteve eficiéncia virucida, que demonstra que uso da fibra
influenciou na aglomeracdo de NPCu na matriz.

e No desenvolvimento dos compdsitos sem a presenca de NPCu, as analises mostraram
atividades virucidas e inclusive para o composito otimizado desenvolvido na pesquisa.
Detalhe de suma importancia para ressaltar na pesquisa, que S0 ocorreu atividade

virucida a composicdo PEAD/Fibra (compdsito), a fibra in natura isolada (pdé) nao
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apresentou atividade virucida, mostrando que a forma de biodistribui¢do da superficie
afeta a inibicdo do virus.

A eficiéncia bactericida (Listeria monocytogenes) para 0s nanocompdésitos
desenvolvidos mostraram as porcentagens de viabilidade bacteriana diminuem com o
aumento de NPCu, o tempo de incubacdo e quantidade de NPCu necessarios para inibir
99,99% da populacgdo bacteriana sdo de 2h e 10% respectivamente.

Para as outras amostras apresentaram uma taxa de inibicdo acima de 91% com menores
concentracdes de NPCu. Fatores que demostram que a concentragdo de Fibra (%)
influenciou na liberacdo de ions de cobre para inibir a popula¢do bacteriana, ja que
amostra de controle ndo apresentou eficiéncia bactericida para bactéria estudada.

Um fator relevante que a superficie das células bacterianas tem uma abundéncia de
grupos amina e carboxila e o cobre tem uma alta afinidade por estes grupos e conduz a
alteragdes quimicas ocasionando danos e rupturas, facilitando assim a entrada das
nanoparticulas.

A NPCu testada podem ser consideradas de grande importancia com o proposito de
investir em processos que retardam/inibem o crescimento de virus e microrganismos,
aplicando no desenvolvimento de embalagens, utensilios hospitalares virucidas ou
antimicrobianas.

A fibra vegetal de piriquiteira merece uma atencao especial para aprofundamentos nas
pesquisas com o propdsito de investir numa matéria prima mais barata, por possuirem
baixa massa especifica, baixa abrasividade, por serem biodegradaveis e ter carater
sustentavel, uma vez que sua fonte é renovavel, na pesquisa foi evidenciado a eficiéncia
de inibigdo para os virus estudados, sem a presenca de concentracdo de NPCu, tornando

0 processo de fabricacdo mais simples e barato.
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