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BIOCOMPOSITOS DE AMIDO DE MILHO, BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR E
CERA DE CARNAUBA: PRODUCAO E CARACTERIZACAO

RESUMO

Os materiais biodegradéveis vém sendo cada vez mais aperfeicoados devido a preocupacao
com o desenvolvimento sustentavel. Alguns desses materiais que tem ganhado notoriedade
sdo 0s biocompdsitos, 0s quais surgem como alternativa aos compositos de matrizes
poliméricas sintéticas, visto que podem ser eliminados sem prejudicar o meio ambiente. Com
isso 0 propdsito deste trabalho foi obter pelo método de moldagem (casting) biocompdsitos
de amido de milho, bagaco de cana-de-acucar, cera de carnalba e tween 80, otimizando as
suas propriedades por intermédio da utilizacdo de um Planejamento Central Composto. As
propriedades mecanicas foram obtidas por meio dos ensaios de tracdo. Foi realizada uma
Microscopia Eletronica de Varredura nas superficies fraturadas dos corpos de prova para
explicar a interagdo entre a matriz de amido de milho e os outros componentes. Foi realizada
a analise da biodegradabilidade dos biocompdsitos para avaliar a degradacdo promovida por
microrganismos. Para avaliar o efeito da agua nos biocompdsitos foram obtidas isotermas
de sorcdo de umidade. A cor e a densidade dos biocompdsitos também foram analisadas. Por
meio do Planejamento Central Composto, foram obtidos modelos significativos das
superficies de resposta para as propriedades dos ensaios de tracdo. Os resultados destacam a
importancia do bagaco de cana-de-acicar como agente de reforco, além de elucidar sobre o
impacto da cera de carnauba e tween 80 na ligacdo interfacial e no desempenho mecanico.
A analise da superficie de resposta oferece informacdes valiosas para otimizar formulagdes
de biocompdsitos para atender requisitos especificos de aplicacdo. Quanto a absor¢do de
umidade, os resultados obtidos nas isotermas de sorcao de umidade revelam que a adicdo de
cera de carnauba e o bagaco de cana de acgucar reduzem a absor¢do de agua pelos
biocompositos.

Palavras-Chaves:  planejamento  central  composto, propriedades  mecanicas,

biodegradabilidade, isotermas de sor¢do de umidade.



CORN STARCH, SUGARCANE BAGASSE, AND CARNAUBA WAX
BIOCOMPOSITES: PRODUCTION AND CHARACTERIZATION

ABSTRACT

Biodegradable materials have been increasingly refined due to concerns about sustainable
development. Some of these materials that have gained prominence are biocomposites,
which emerge as an alternative to composites of synthetic polymer matrices, as they can be
disposed of without harming the environment. Therefore, the purpose of this study was to
obtain biocomposites of corn starch, sugarcane bagasse, carnauba wax, and tween 80 by the
casting method, optimizing their properties through the use of a Central Composite Design.
Mechanical properties were obtained through tensile tests. Scanning Electron Microscopy
was performed on the fractured surfaces of the specimens to explain the interaction between
the corn starch matrix and the other components. Biodegradability analysis of the
biocomposites was conducted to assess degradation promoted by microorganisms. Moisture
sorption isotherms were obtained to evaluate the effect of water on the biocomposites. The
color and density of the biocomposites were also analyzed. Significant response surface
models for the tensile test properties were obtained through the Central Composite Design.
The results highlight the importance of sugarcane bagasse as a reinforcing agent, as well as
elucidating the impact of carnauba wax and tween 80 on interfacial bonding and mechanical
performance. Response surface analysis offers valuable insights for optimizing
biocomposite formulations to meet specific application requirements. Regarding moisture
absorption, the results obtained from moisture sorption isotherms reveal that the addition of
carnauba wax and sugarcane bagasse reduces water absorption by the biocomposites.

Keywords: Central Composite Design, mechanical properties, biodegradability, moisture

sorption isotherms.
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CAPITULO |

APRESENTACAO

1.1 INTRODUCAO GERAL

A proliferacdo de plasticos, definidos como materiais sintéticos compostos por
polimeros de cadeia longa, derivados principalmente de fontes ndo renovaveis como petroleo
e gas natural, tem revolucionado diversas industrias, especialmente a de embalagens de
alimentos, devido a sua versatilidade e baixo custo de produgdo. No entanto, 0 uso
generalizado de plasticos descartaveis tem desencadeado uma crise ambiental global,
resultando em poluicdo generalizada e ameacando a biodiversidade, especialmente nos
ecossistemas marinhos (JAMBECK et al., 2015; SAITO; KATTE; NAGATO, 2023;
ZHANG et al., 2023; THEOBALD et al., 2024).

A poluicdo por plasticos, que resulta na acumulacdo de milhdes de toneladas de
residuos plasticos nos oceanos anualmente, tornou-se uma das principais preocupacdes
ambientais da atualidade (SAITO; KATTE; NAGATO, 2023; THEOBALD et al., 2024).
Além disso, a persisténcia dos plasticos no ambiente, que podem levar centenas de anos para
se decompor, agrava ainda mais o problema da poluicdo (GEYER; JAMBECK; LAW, 2017;
MENG et al., 2023; ZHANG et al., 2023; HU et al., 2024).

Diante desse cenario, a resolucdo da ONU sobre a reducéo do uso de plasticos, United
Nations Environment Programme (2019), adotada em Nairobi, Quénia, destaca a urgéncia
de acdes coordenadas em niveis local, nacional e global para enfrentar a crise dos plasticos.
Essa resolucdo visa promover a reducdo, reutilizacdo e reciclagem de plasticos, buscando
mitigar os impactos ambientais associados ao seu uso indiscriminado.

Nesse contexto, é crucial repensar o modelo de producdo e consumo de plasticos,
buscando alternativas mais sustentaveis, como embalagens biodegradaveis e sistemas de
reciclagem eficientes. Além disso, a conscientizacdo publica sobre o impacto dos plasticos
no meio ambiente desempenha um papel fundamental na promoc¢do de praticas mais
sustentaveis de consumo e descarte de plasticos (GEYER; JAMBECK; LAW, 2017; MENG
etal., 2023; HU et al., 2024).

Os bioplasticos, que sdo um subconjunto dos biopolimeros, surgem como uma

alternativa promissora aos plasticos convencionais, sendo definidos como materiais
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poliméricos derivados de fontes renovaveis, como plantas, microorganismos e residuos
agricolas, ou ainda como plasticos convencionais modificados para facilitar a biodegradacédo
(ZHANG et al., 2023; HU et al., 2024). Esses materiais se decompdem em compostos
naturais sob condicdes apropriadas e geralmente sdo produzidos a partir de matérias-primas
renovaveis (biobased) (ZHOU et al., 2024).

Dentre as fontes de bioplasticos mais comumente utilizadas estdo as de amido, um
biopolimero natural que pode ser empregado na fabricacdo de embalagens, especialmente
de filmes (AGARWAL, 2021; APRIYANTO; COMPART; FETTKE, 2022; OTHMAN;
SHAPI’T; RONZI, 2024). Em meio aos diferentes tipos de amido utilizados em biopléasticos,
destacam-se a fécula de mandioca (MENEZES et al., 2021), fécula de batata (SAHNOUN
etal., 2023; YANG et al., 2023), amido de banana (PELISSARI et al., 2017), além do amido
de milho (GEBRESAS; MAROSSY, 2023; YILMAZ; TUGRUL, 2023), que é o produzido
em maior quantidade (OTHMAN; SHAPI’T; RONZI, 2024).

O mercado para bioplasticos tem experimentado um crescimento significativo nos
ultimos anos, impulsionado pela preocupacdo com a sustentabilidade ambiental e pela
demanda por materiais mais ecologicos em diversas inddstrias, incluindo embalagens,
agricultura, automotiva e eletronica (ALI et al., 2024; HU et al., 2024; THOMAS et al.,
2024).

No entanto, apesar do potencial dos bioplasticos para reduzir a dependéncia de
recursos nao renovaveis € minimizar os impactos ambientais associados aos plasticos
convencionais, ainda existem desafios significativos a serem superados. Um dos principais
desafios é a disponibilidade limitada de matérias-primas renovaveis em escala suficiente
para atender a demanda crescente por bioplasticos. Além disso, questBes relacionadas a
biodegradabilidade e compostabilidade dos bioplasticos, bem como a viabilidade econdmica
de sua producdo em larga escala, também precisam ser abordadas (BROCKHAUS;
PETERSEN; KERSTEN, 2016; BHATIA et al., 2021).

Apesar dos desafios, as perspectivas para os bioplasticos sdo promissoras, com
avancos continuos em tecnologias de producéo e pesquisas voltadas para o desenvolvimento
de materiais mais sustentaveis e eficientes. Com o apoio de politicas governamentais e
incentivos a inovagdo, os bioplasticos tém o potencial de desempenhar um papel crucial na
transicdo para uma economia mais circular e sustentdvel (ROBAIANA et al., 2020;
LOMBARDI; RANA; FELLNER, 2021; PICUNO et al., 2021; PINCELLI et al., 2021).
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Os bioplasticos costumam apresentar propriedades mecanicas inferiores aos plasticos
convencionais. Uma abordagem eficaz para melhorar suas propriedades ¢ incorporar fibras
vegetais como reforco (GOMES et al., 2019a; MAHMUD; BELAL; GAFUR, 2023). Essas
fibras, além de serem de baixo custo, possuem propriedades mecanicas satisfatorias e séo
provenientes de fontes renovaveis.

A combinacdo de uma matriz de biopléastico reforcada com fibras vegetais resulta nos
chamados biocompositos. Estes materiais oferecem uma vantagem ambiental significativa,
pois podem ser descartados sem causar danos ao meio ambiente. Além disso, 0s
biocompositos representam uma alternativa sustentavel aos compoésitos de matrizes com
plasticos convencionais, que sdo biorecalcitrantes e podem ter efeitos prejudiciais a satde
humana (GURUNATHAN; MOHANTY; NAYAK, 2015; JAWAID; SAPUAN;
ALOTHMAN, 2017; GOMES et al., 2019b)

Os biocompositos ndo apenas proporcionam uma maneira de reduzir o impacto
ambiental associado aos residuos plésticos, mas também oferecem oportunidades para
aplicacdes em uma ampla gama de setores, incluindo embalagens, construcao, automotivo e
produtos de consumo. Sua versatilidade e aplicacfes potenciais destacam seu papel crucial
no desenvolvimento de materiais sustentaveis para o futuro (JAWAID; SAPUAN,;
ALOTHMAN, 2017; BUSHRA; SUBHANI; ISLAM, 2023; SYDUZZAMAN et al., 2023).

As categorias e classificacOes das fibras vegetais ou fibras lignocelul6sicas utilizadas
em biocompositos sdo feitas de acordo com a sua origem, partindo das plantas das quais
derivam. Essas fibras sdo materiais renovaveis, baratos, completamente ou parcialmente
reciclaveis, biodegradaveis e ecologicamente corretos (RAMESH; PALANIKUMAR,;
REDDY, 2017).

Muitas pesquisas vém sendo desenvolvidas com o objetivo de melhorar a adeséo
interfacial entre a fibra e a matriz e, consequentemente, aperfeicoando as propriedades
fisicas e mecanicas dos biocompdsitos. Dentre as fibras lignocelul6sicas mais utilizadas
estdo a fibra de coco (GOMES et al., 2019b; BABU; NARAYANANKUTTY, 2022; BOTH
et al., 2022), de sisal (GOMES et al., 2019a; RANA; KUMAR; GUPTA, 2023), de juta
(CHAITANYA; CHEEDARALA; SONG, 2020; BAIGH et al., 2023; VELASCO-PARRA
et al., 2023) e de algodédo (SHI et al., 2023; WANG et al., 2023).

Uma outra fibra que se destaca na utilizacdo em biocompositos, especialmente pela
baixa densidade, é o bagaco de cana-de-agicar (MAHMUD; ANANNYA, 2021;
MAHMUD; BELAL; GAFUR, 2023). Essa propriedade é desejavel para muitas aplicaces,
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em particular para producdo de embalagens. Os biopolimeros a base de amido apresentam
valores de densidade como 1,210 g-cm™ (PELISSARI et al., 2017), 1,432 g-cm™ (IBRAHIM
etal., 2014) e 1,730 g-cm™ (EDHIRE]J et al., 2017). Com a incorporagio de fibras vegetais
ocorre uma reducdo na densidade de compositos de matriz biopolimérica, devido a maior
densidade desta em relagdo as fibras, bem como & formacdo de poros em grandes
concentracdes de reforgo (PELISSARI et al., 2017; GOMES, et al., 2019b; MAHMUD;
BELAL; GAFUR, 2023).

Apesar de melhorar as propriedades mecanicas com a incorporacdo de fibras
lignoceluldsicas, os biocompdsitos com matriz de amido sdo altamente hidrofilicos e
higroscopicos, o que significa que tém uma afinidade natural pela 4gua e tendem a absorvé-
la do ambiente. Portanto, para melhorar a resisténcia a &gua desses materiais, € necessaria a
adicdo de lipidios em sua composi¢do. Os lipidios sao substancias hidrofobicas, ou seja, tém
uma aversdo a agua, o que ajuda a reduzir a capacidade de absorcdo de umidade. Essa adicdo
de lipidios ndo apenas melhora a resisténcia a agua dos biocompositos, mas também pode
conferir outras propriedades desejaveis, como aumento da durabilidade e estabilidade
dimensional (RODRIGUES et al., 2014; CHIUMARELLI; HUBINGER, 2014; GOMES et
al., 2019b; FERREIRA; MOLINA; PELISSARI, 2020).

Um componente bastante utilizado em associacdo com biopolimeros é a cera de
carnalba, que por possuir uma caracteristica hidrofébica, aumenta a resisténcia a absorcéo
de agua pelos biocompésitos, em especial os de matrizes de amido que apresenta um carater
hidrofilico (SANTOS et al., 2017; DEVI et al., 2022).

Entretanto, a inclusdo de altas concentracfes de cera de carnalba nas matrizes
biopoliméricas de amido impacta negativamente nas propriedades mecénicas, conforme
destacado por Gomes et al. (2019a). Isso se deve ao fato de que a cera, sendo um componente
apolar, ndo estabelece uma boa adesdo interfacial com a matriz de amido, que é polar,
resultando em uma interface fraca entre os dois materiais do biocompdsito. Para mitigar essa
tenséo interfacial entre as substancias hidrofobicas (apolares) e hidrofilicas (polares), alguns
estudos empregam surfactantes, substancias anfifilicas que possuem partes polar e apolar,
permitindo uma ligagdo eficiente com ambos os componentes (SANTOS et al., 2017,
CARISSIMI; FLORES; RECH, 2018).

As propriedades dos biocompaositos desempenham um papel crucial na avaliacdo da
sua aplicabilidade e desempenho (JAWAID; SAPUAN; ALOTHMAN, 2017,
PULIKKALPARAMBIL et al., 2023). Portanto, é necessario observar propriedades como
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resisténcia mecanica, sor¢do de umidade, densidade, biodegradabilidade, cor aspecto visual
para determinar a adequacdo do biocomposito para diferentes aplicagdes industriais.

Por exemplo, em setores como a industria automotiva, construcao civil e embalagens,
as propriedades mecanicas dos biocompdsitos sao essenciais para garantir a durabilidade e
seguranca dos produtos finais (PULIKKALPARAMBIL et al., 2023; REZA; BEGUM;
UDDIN, 2023). No campo da embalagem de alimentos, as propriedades de barreira, como a
resisténcia a umidade sdo fundamentais para preservar a qualidade e o frescor dos alimentos
durante o armazenamento e transporte (FERREIRA; MOLINA; PELISSARI, 2020;
MENEZES et al., 2021; SCHUTZ et al., 2024).

Além disso, as propriedades dos biocompoésitos também podem influenciar sua
biodegradabilidade, tornando-os uma escolha atraente em aplicacdes que requerem descarte
ambientalmente amigavel, como embalagens biodegradaveis e produtos de uso Unico
(FERREIRA; MOLINA; PELISSARI, 2020; SCHUTZ et al., 2024). Enquanto que a cor dos
biocompositos deve ser levada em consideracdo pensando em aplicacdo na industria de
embalagens, visto que a aparéncia pode ser significativa na aceitacdo de um produto, seja
ele comestivel ou ndo, por parte do consumidor (MALEKZADEH; TATARI;
FIROUZABADI, 2023). Portanto, entender e otimizar as propriedades dos biocompdésitos é
essencial para maximizar seu potencial de uso em uma ampla gama de aplicacGes industriais,
promovendo ao mesmo tempo a sustentabilidade e a inovacao tecnolégica.

Neste contexto, o presente estudo analisou a influéncia da variacdo dos componentes
de biocompositos a base de amido de milho reforgados com bagaco de cana-de-agUcar, cera
de carnalba e tween 80, nas suas propriedades mecanicas, Opticas, densidade,

biodegradabilidade e sor¢do de umidade.

1.2 OBJETIVO GERAL

Obter, caracterizar, otimizar e aplicar biocompdsitos de amido de milho, bagacgo de

cana-de-acgucar, cera de carnauba e tween 80.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Desenvolver um método para obtengdo dos biocompdsitos de amido de milho,

bagaco de cana-de-acucar, cera de carnauba e tween 80;
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e Caracterizar os biocompdsitos de amido de milho, bagaco de cana-de-agucar, cera de
carnauba e tween 80 em relacdo as suas propriedades fisico-quimicas, térmicas e
mecanicas;

e Obter modelos que correlacionem as propriedades fisico-quimicas, térmicas e
mecanicas dos biocompdsitos de amido de milho, bagaco de cana-de-agucar, cera de
carnauba e tween 80 com a sua composicdo, a fim de otimiza-los e aplicar como

embalagem.

1.4 ORGANIZACAO DA TESE

O presente trabalho esta dividido em 05 (cinco) capitulos.

Inicialmente, no Capitulo | introduz o tema acerca da demanda da sustentabilidade
ambiental e as possibilidades dos materiais a serem empregados na substituicdo dos
plasticos, em especial sobre os tipos de biocompdsitos existentes, explicitando-se 0s
objetivos do trabalho e que nortearam a metodologia a ser desenvolvida na pesquisa.

Os Capitulos Il e Il sdo dedicados a caracterizacdo mecanica e analise
microestrutural dos biocompositos desenvolvidos, evidenciando o planejamento
experimental adotado, os métodos de fabricacdo, os ensaios e caracterizacdes realizados e
por fim uma analise estatistica dos parametros mais relevantes, visando a otimizacdo da
obtencdo dos biocompdsitos, bem como o efeito da variacdo da composicdo na densidade
dos mesmos.

Nos Capitulo 1V e V sdo analisados a cor dos biocompdésitos produzidos em funcgao
de suas composicGes, bem como avaliado sua influéncia no produto final, além das
propriedades de sorcao de umidade e biodegradabilidade.

Por fim, sdo apresentadas as recomendacgdes de trabalhos futuros, seguidas dos
apéndices com os trabalhos publicados oriundas da tese.

Na Figura 1.1 pode ser observado um fluxograma detalhado da metodologia utilizada

nos ensaios dos capitulos deste trabalho.
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Figura 1.1 — Fluxograma da metodologia utilizada nos experimentos.
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CAPITULO Il

CARACTERIZACAO MECANICA E ANALISE MICROESTRUTURAL DE
BIOCOMPOSITOS A BASE DE AMIDO DE MILHO COM BAGAGCO DE CANA-
DE-ACUCAR E CERA DE CARNAUBA

2.1 INTRODUCAO

Com o aumento do consumo e da producao de embalagens plasticas nos Gltimos anos
em todo o mundo, surgiram preocupacfes com a quantidade de residuos gerados e 0 uso
sustentavel dos recursos. Os plésticos tém uma baixa taxa de degradagdo devido a sua
composi¢do quimica, e a sua decomposicdo liberta substancias quimicas nocivas,
representando uma ameaca significativa para o ambiente e a saide humana (SHANMUGAM
etal., 2021). Além disso, os microplasticos resultantes da degradacéo de polimeros de cadeia
longa tém efeitos adversos nos seres humanos e no ambiente (ROYCHAND; PRAMANIK,
2020).

Vaérios estudos tém sido realizados para melhorar a gestdo de residuos plasticos,
propondo um modelo de economia circular para abordar essas questdes (ROBAIANA et al.,
2020; LOMBARDI; RANA; FELLNER, 2021; PICUNO et al., 2021; PINCELLI et al.,
2021). Uma das propostas desse modelo é a integracdo de residuos e recursos para
reintroduzir matérias-primas secundarias no mercado (ROBAIANA et al., 2020).

O bagaco de cana-de-acUcar, uma fibra lignocelulésica comumente encontrada em
muitos paises do mundo, surge como residuo agricola com potencial para se tornar matéria-
prima, principalmente na producdo de biocompdsitos, que sdo materiais biodegradaveis
produzidos a partir de fontes renovaveis (SHANMUGAM et al., 2021; SINGH et al., 2021).

Como os biopolimeros a base de amido exibem propriedades mecanicas pobres em
comparagdo com materiais poliméricos sintéticos, as fibras lignoceluldsicas podem ser
utilizadas em biocompositos de matriz amida devido aos grupos hidroxila em sua superficie
que promovem interacdo através de ligacdes de hidrogénio para aumentar essas propriedades
(GOMES et al., 2019; JANTASRIRAD et al., 2021; MAHMUD; BELAL; GAFUR, 2023).
Essa boa adesdo interfacial, juntamente com o intertravamento mecanico, aumenta a
resisténcia mecanica através da transferéncia de tensdo da matriz para o reforco, o qual
apresenta maior resisténcia (FERREIRA; MOLINA; PELISSARI, 2020; MALEKZADEH,;
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TATARI; FIROUZABADI, 2023; REZA; BEGUM; UDDIN, 2023; SRIVASTAVA,
SINGH; DAS, 2023).

Por outro lado, biocompdsitos com matriz a base de amido exibem alta capacidade
de absor¢édo de umidade, afetando suas propriedades mecéanicas e ciclo de vida global, sendo
necessaria a adicdo de materiais hidrofobicos, como ceras, para reduzir essa absorcao
(OLIVEIRA et al., 2018). A cera de carnauba surge como alternativa devido a sua fonte
renovavel e caracteristica hidrofobica, aumentando a resisténcia a absorcédo de agua pelos
biocompdsitos (SANTOS et al., 2017; DEVI et al., 2022).

Entretanto, alguns estudos relatam que um alto teor de cera de carnadba pode formar
aglomerados e afetar negativamente as propriedades mecanicas dos biocompoésitos (GOMES
et al., 2019ab). Como a cera de carnaiba € primariamente apolar, enquanto os biopolimeros
de amido sdo hidrofilicos e polares, eles ndo exibem boa ligacdo interfacial. Para reduzir a
tensdo interfacial entre substancias hidrofdbicas (apolares) e hidrofilicas (polares), alguns
estudos utilizam um surfactante, uma substancia anfifilica com partes polares e apolares que
pode se ligar a ambas as substancias (SANTOS et al., 2017; CARISSIMI FLORES; RECH,
2018).

O presente estudo investiga a influéncia de diferentes concentragdes dos reforgos na
integridade estrutural e propriedades mecéanicas de biocompdsitos a base de amido de milho
usando um planejamento central composto (PCC). As variaveis independentes investigadas
foram os teores de cera de carnauba, bagaco de cana-de-acUcar e surfactante a base de ésteres
de sorbitano etoxilados (tween 80) utilizados na producéo dos biocompositos. As variaveis
de resposta estudadas foram o limite de resisténcia a tracdo (LRT), modulo de elasticidade
(ME) e deformacdo na ruptura (er). Adicionalmente, a Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) foi empregada para avaliar a microestrutura e as interagfes interfaciais, auxiliando

no entendimento do comportamento dos biocompositos.
2.2 METODOLOGIA
2.2.1 Materiais
Para a composicdo dos biocompdsitos foram utilizados amido de milho (Unilever,

Garanhuns, Brasil), cera de carnauba tipo | (Agrocera, Russas, Brasil), bagaco de cana-de-

acucar obtido de residuos agricolas (Mossord, Brasil), glicerol (Dindmica Quimica
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Contemporénea, S&o Paulo, Brasil) e tween 80 (Vetec Quimica Fina, Duque de Caxias,
Brasil).

2.2.2 Planejamento Experimental

Um planejamento central composto (PCC) com trés fatores e composto por oito
pontos fatoriais, seis axiais e cinco repeti¢cdes no ponto central, resultando em 19 ensaios,
foi utilizado para avaliar a influéncia dos teores de cera de carnaiba, bagaco de cana-de-
acucar e tween 80 nas propriedades mecanicas de biocompdsitos a base de amido de milho.
Uma equacdo polinomial de segunda ordem foi utilizada para desenvolver modelos
empiricos que correlacionaram as respostas as variaveis independentes como mostrado na

forma geral na Eq. (2.1).

Yi = a0 + a1Xs + a2Xz + asXs + a11X1% + 022X2? + a3Xs? + a12X1 X2 + a13X1X3 + a23X2X3 +

& (2.1)

Onde Yi (I = 1, 2 ou 3) representa as varaveis dependentes com Y1 sendo o limite de
resisténcia a tracdo (LRT) em Mpa, Y2 0 modulo de elasticidade (ME) em Mpa, e Yz a
deformacéo na ruptura (er) em porcentagem; X1, X2 e X3 sdo, respectivamente, as variaveis
independentes (fatores) cera de carnaiba (CC), bagaco de cana-de-actcar (BC), e tween 80
(T80) expressos em porcentagem; oo € 0 intercepto; a1, a2 € az coeficientes lineares; ai1, a22
e asz coeficientes quadraticos; aiz, a13 e az3 coeficientes de interacdo; e & € o erro. A
homocedasticidade foi assumida para respostas em todo o dominio experimental. O

planejamento experimental com valores reais e codificados pode ser visto na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 — Matriz do planejamento central composto com valores reais e codificados para as variaveis

independentes.
Valores reais (%) Valores codificados
T maive amede TRk x
(CO) acucar (BC)

Fatorial 1 6,08 6,08 2,03 -1 -1 -1
2 6,08 6,08 7,97 -1 -1 +1

3 6,08 23,92 2,03 -1 +1 -1

4 6,08 23,92 7,97 -1 +1 +1

5 23,92 6,08 2,03 +1 -1 -1

6 23,92 6,08 7,97 +1 -1 +1

7 23,92 23,92 2,03 +1 +1 -1

8 23,92 23,92 7,97 +1 +1 +1

Axial 9 0,00 15,00 5,00 -1,68 0 0
10 30,00 15,00 5,00 +1,68 0 0

11 15,00 0,00 5,00 0 -1,68 0

12 15,00 30,00 5,00 0 +1,68 0

13 15,00 15,00 0,00 0 0 -1,68

14 15,00 15,00 10,00 0 0 +1,68

Central 15 15,00 15,00 5,00 0 0 0
16 15,00 15,00 5,00 0 0 0

17 15,00 15,00 5,00 0 0 0

18 15,00 15,00 5,00 0 0 0

19 15,00 15,00 5,00 0 0 0

2.2.3 Obtencéo do p6 do bagaco de cana-de-agucar

O bagaco de cana-de-acucar foi lavado, cortado em tamanhos menores e seco em
estufa com renovacgdo de ar (TE-394/1, Tecnal) a 80°C por 120 horas. Em seguida, o material
foi triturado em moinho de facas (SL-31, Solab), e 0 p6 obtido foi peneirado em um agitador
de peneiras (LUCA 04/01, Lucadema). As peneiras (Granutest) utilizadas foram 9, 20, 32,
60, 100, 200 e 270 Mesh. A maior quantidade de pé obtida e utilizada para producdo de

biocompositos foi entre 20 e 60 Mesh, correspondendo a uma faixa de 250-841 um. Apo6s



29

peneirado, o bagaco de cana em pd foi armazenado em um recipiente hermeticamente

fechado.

2.2.4 Preparacao dos Biocompdsitos

Os biocompositos foram fabricados utilizando 35% de matéria seca pelo método de
moldagem. A massa de matéria seca € a soma das massas de amido de milho, bagaco de
cana-de-acucar, cera de carnauba, glicerol e tween 80. Algumas preparacdes de teste foram
feitas com diferentes composi¢des para determinar as massas dos biocompdsitos em uma
estrutura coesa, sendo possivel a realizacdo dos ensaios. A relacdo entre amido de milho e
glicerol utilizado foi de 80:20. As massas de cera de carnalba, bagaco de cana-de-acUcar e
tween 80 variaram de acordo com os teores estabelecidos no planejamento experimental para
cada ensaio. Amido de milho, glicerol e 4&gua osmolizada foram misturados sob agitacdo
constante em agitador magnético com aquecedor (LUCA-0851, Lucadema) a uma
temperatura mantida constante de 90°C em banho térmico até a completa gelatinizacdo do
amido. Uma mudanca no aspecto da mistura de opaco para transldcido indica gelatinizacao
completa do amido, que ocorre em cerca de 30 minutos de aquecimento. Em outro agitador
magnético com aquecimento, cera de carnalba e tween 80 foram misturadas sob agitacéo
constante a 90°C em banho térmico até a formacdo de uma emulsdo, na qual amido
gelatinizado foi adicionado em pequenas quantidades e a mistura homogeneizada. O p6 de
bagaco de cana-de-agucar foi incorporado a essa mistura sob agitacdo constante utilizando
agitador planetéario (PHP500 TURBO, Philco) até completa homogeneizacdo. Em seguida,
as blendas foram prensadas em moldes com dimensdes de 235 mm x 135 mm e, apds a
desmoldagem, foram secas em estufa com renovacéo de ar (TE-394/1, Tecnal) a 50°C por
72 horas.

2.2.5 Ensaio de Tracéo

Os corpos de prova com dimensdes de 100 mm x 20 mm foram preparados de acordo
com a norma ASTM D3039M e ensaiados em maquina universal de ensaios (DL 10000,
EMIC) para obtencéo das propriedades de limite de resisténcia a tracdo (LRT), mddulo de
elasticidade (EM) e deformacéo na ruptura (er). Foram utilizadas células de carga de 5kN e

5 mm/min de velocidade de ensaio. Os ensaios foram realizados a 20°C, e 0s corpos de prova
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foram equilibrados a 43,2% de umidade relativa mantida com solugéo saturada de carbonato
de potéssio preparada de acordo com a norma ASTM E104-20a. O comprimento utilizado
foi de 70 mm, e as secdes fixadas as garras tinham uma extensdo de 15 mm. Cinco corpos
de prova foram ensaiados para cada ensaio do planejamento central composto. A espessura
de cada corpo de prova foi medida em cinco pontos aleatérios usando um micrémetro
analégico EDA com resolucdo de 0,01 mm. As médias desses valores foram empregadas

para determinar as propriedades mecéanicas de cada corpo-de-prova.

2.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para analisar a morfologia
das superficies de fratura dos biocompositos. As amostras foram fixadas em suporte metalico
com fita de carbono e, em seguida, metalizadas com ouro. A andlise foi realizada em
microscopio eletronico de varredura (VEGA 3, Tescan), operando a uma tensdo de 10kV, e
as imagens foram obtidas por um detector secundario de elétrons, com aumentos de 200x e

1000x, e distancia de trabalho de aproximadamente 15 mm.

2.2.7 Anélise Estatistica

Toda a analise estatistica dos dados obtidos através do planejamento experimental
foi realizada utilizando-se o software Statistica® 13.5 (TIBCO software Inc., USA). A
analise de variancia (ANOVA) e o teste F foram realizados para verificar se os modelos
obtidos foram estatisticamente significativos com p < 0.05. As superficies de resposta foram
representadas como curvas de nivel tridimensionais para 0s modelos onde 0 Fcaiculado fOI
superior ao Feritico € 0 R2 > 0.85. A fim de obter um modelo com o subconjunto de termos

que maximiza o valor do Rajustado, 2lguns coeficientes de regressdo foram desconsiderados.

2.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

2.3.1 Analise morfologica
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Na Figura 2.1 pode ser observada a aparéncia externa dos biocompaositos preparados
com matriz de amido de milho reforgada com bagaco de cana-de-agucar (BC), cera de
carnalba (CC) e tween 80 (T80).

Figura 2.1 — Aspecto externo dos biocmpc')sitos obtidos onde (a) a (o) correspndm, respectivamente, aos

ensaios de 1 a 15.

O biocompésito com menor concentracdo de reforco pode ser visto na Figura 2.1(a),
onde ha falta de integridade estrutural, evidenciada pela presenca de fissuras. O mesmo
aspecto é observado nas Figuras 2.1(b), (e), (f), (i), (k) e (0), onde esses biocompositos
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compartilham um baixo teor de BC. Por outro lado, os demais biocompdsitos com menor
namero de trincas contém maior concentracdo de BC, mostrando que as descontinuidades
na matriz estdo associadas a baixa concentracdo desse componente, responsavel pela
integridade estrutural dos biocompdsitos. Esse comportamento pode ser devido ao bom
intertravamento mecanico entre as fibras lignocelulésicas, como o BC, e 0 amido na matriz
(GOMES et al., 2019a; FERREIRA; MOLINA; PELISSARI, 2020; REZA; BEGUM,;
UDDIN, 2023; SRIVASTAVA,; SINGH; DAS, 2023). Essas descontinuidades na matriz dos
biocompdsitos prejudicam suas propriedades mecanicas (MAHMUD; BELAL; GAFUR,
2023). LAI et al. (2023) observaram que qualquer alteracdo na morfologia pode afetar
significativamente o mecanismo de deformacdo dos biocompositos durante a aplica¢do da
carga no ensaio de tracao.

Nas Figuras 2.1(e), (f), (9), (j) e (k), observa-se uma grande quantidade de
aglomerados de CC. No caso dos biocompositos dos ensaios 5, 7 e 10, essa heterogeneidade
pode ser atribuida a alta concentracdo de CC em relacdo aos demais componentes. Nos
biocompdsitos 5 e 7, a relacdo entre CC e T80 é de 12:1, enquanto no biocompdsito 10 é de
6:1. Por outro lado, nos biocompositos dos ensaios 6 e 11, apesar de uma boa proporcao
(3:1) entre CC e T80 em ambas, hé apenas 6,08% e 0% de BC, respectivamente. GOMES et
al. (2019ab) e MEHYAR et al. (2012) observaram que um alto teor de CC leva & formacéo
de aglomerados desse componente devido a sua incompatibilidade com a matriz amido.
Outros autores também observaram que a incorporacdo de lipidios em altas concentracfes
reduz a resisténcia mecanica e a flexibilidade, pois se posicionam na interface entre outros
componentes, enfraquecendo a continuidade estrutural da matriz pela formacdo de
concentradores de tensdes (GOMES et al., 2019a; SABERI et al., 2017; ZHAO et al., 2023).

Na Figura 2.2 podem ser observadas imagens selecionadas de MEV da secédo

transversal de alguns dos biocompdsitos preparados neste trabalho.
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200x para os ensaios (a) 1, (b) 3, (d) 5, (f) 6 e (g) 8; e de 1000x para os ensaios (c) 3, (e) 5, (h) 8 e (i) 6.
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A Figura 2.2(a) mostra a se¢do transversal do biocomposito do ensaio 1 com 6,08%
de CC, 6,08% de BC e 2,03% de T80. E possivel observar um bom intertravamento mecanico
entre 0 BC e a matriz de amido, evidenciado pela fibra permanecer aderida a matriz apés a
ruptura do material submetido as tensbes de tragdo. O intertravamento mecanico € um tipo
de ligacdo mecénica formada pela agdo de preensao entre materiais (MAHMUD; BELAL;
GAFUR, 2023), sendo o principal mecanismo responsavel pela transferéncia de tensdes
entre a matrizamido e 0 BC (GOMES et al., 2019a). Espera-se que este bom intertravamento
mecanico melhore as propriedades mecanicas dos biocompositos.

A Figura 2.2(b) mostra o corte transversal do biocompésito do ensaio 3 com 6,08%
de CC, 23,92% de BC e 2,03% de T80. Como pode ser visto, as fibras de BC sdo tipicamente
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encontradas em feixes e ndo como fibras individuais, como também visto por Silva, Oliveira
e Frollini (2019). A alta concentracdo de BC gera aglomerados de fibras, ocorréncia comum
em altos niveis de fibras lignocelulosicas adicionadas as matrizes de amido, como indicado
em outros estudos (GOMES et al., 2019a; GONZALEZ et al., 2022; REZA; BEGUM;
UDDIN, 2023), levando a uma reducéo na flexibilidade dos biocompositos.

A Figura 2.2(c) mostra a secéo transversal do biocompoésito do ensaio 3 com um
aumento de 1000x, onde a matriz aderida a superficie do BC é observada. Essa aderéncia,
juntamente com a auséncia de arrancamento da fibra da matriz, indica boa adeséo interfacial
entre 0 BC e a matriz, provavelmente devido a presenca de grupos hidroxila na superficie
desses componentes que promovem interacdo através de ligagdes de hidrogénio (GOMES et
al., 2019a; JANTASRIRAD et al., 2021; MAHMUD; BELAL; GAFUR, 2023). Assim, 0
aumento na concentracdo de BC provavelmente aumenta a resisténcia mecanica dos
biocompositos.

A Figura 2.2(d) apresenta o corte transversal do biocomposito do ensaio 5 com
23,92% de CC, 6,08% de BC e 2,03% de T80. Agrupamentos de CC sdo observados na
matriz de amido devido a pobre adesao interfacial da matriz de amido hidrofilico com as
particulas hidrofébicas de CC. SABERI et al. (2017), GOMES et al. (2019a) e ZHAO et al.
(2023) observaram que a incorporacao de lipidios em altas concentracdes reduz a resisténcia
mecanica e a flexibilidade dos biocompdsitos. Essa diminui¢do ocorre devido a formagéo de
concentradores de tensdes, visto que a CC se posiciona na interface entre 0 BC e a matriz,
enfraguecendo a continuidade estrutural.

A Figura 2.2(e) mostra a se¢do transversal do biocompésito do ensaio 5 com um
aumento de 1000x. A superficie fragil de fratura é indicada pelas fissuras formadas no
interior da matriz durante a aplicacdo da carga de tragdo. Também é possivel observar a
auséncia de matriz aderida na superficie do BC, indicando uma pobre adesdo interfacial
(MAHMUD; BELAL; GAFUR, 2023). Isso dificulta a transferéncia de tensdes entre a
matriz e o BC, potencialmente reduzindo a resisténcia mecanica dos biocompositos.

A Figura 2.2(f) mostra a se¢éo transversal do biocompdsito do ensaio 6 com 23,92%
de CC, 6,08% de BC e 7,97% de T80. E possivel observar a presenca de poros na matriz,
reduzindo a continuidade na estrutura da rede polimérica e afetando adversamente a
resisténcia mecéanica e flexibilidade dos biocompositos. Estudos tém observado que a
presenca de descontinuidades na matriz pode afetar significativamente o mecanismo de

deformacéo dos biocompositos durante os ensaios de tracdo, impactando negativamente as
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propriedades mecénicas dos biocompdsitos (LAI et al., 2023; MAHMUD; BELAL,;
GAFUR, 2023). Esse comportamento pode ser devido a alta concentracdo de T80, que leva
ao aumento da interacdo do surfactante com a matriz de amido de milho. Isto reduz as
interacdes amilose-amilose e amilose-BC, alem de formar agregados com grupos funcionais
hidrofobicos entre as cadeias de amido, diminuindo a continuidade estrutural da rede
(CHEN; KUO; LAI, 2009; BRANDELERO; YAMASHITA; GROSSMANN, 2010;
SABERI et al., 2017; CARISSIMI FLORES; RECH, 2018). A Figura 2.2(i) mostra a secao
transversal do biocompdsito do ensaio 6 em aumento de 1000x, onde é perceptivel a falta de
revestimento de BC pela matriz, indicando pobre adeséo interfacial entre esses componentes.
Essa falta de adeséo reduz a transferéncia de tensdes da matriz para o reforgo, prejudicando
a resisténcia dos biocompositos.

A Figura 2.2(g) mostra a secdo transversal do biocompdsito do ensaio 8 com 23,92%
de CC, 23,92% de BC e 7,97% de T80. A auséncia de arrancamento da fibra da matriz e o
revestimento do BC pela matriz amido indicam bom intertravamento mecénico entre eles.
Além disso, como visto na Figura 2(h), a secdo transversal do biocomposito do ensaio 8 com
aumento de 1000x, o BC tem uma boa quantidade de matriz aderida a sua superficie. Esses
comportamentos podem ser explicados pela forte interacdo entre o BC e amido de milho na
matriz devido a presenca de grupos hidroxila na superficie desses componentes, promovendo
interacdo através de ligacOes de hidrogénio (GOMES et al., 2019a; JANTASRIRAD et al.,
2021; MAHMUD; BELAL; GAFUR, 2023). Isso proporciona uma boa transferéncia de

tensdes da matriz para o BC, melhorando a resisténcia mecanica dos biocompadsitos.
2.3.2 Valores médios
Os valores médios das varidveis dependentes para os biocompdsitos com as

diferentes composicdes estudadas podem ser vistos na Tabela 2.2: limite de resisténcia a

tracdo (LRT), modulo de elasticidade (ME) e deformacéo na ruptura (er).
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Tabela 2.2 — Valores médios e desvio padrdo das variaveis dependentes dos biocompdsitos, com Y1 = limite
de resisténcia a tracdo (MPa), Y, = médulo de elasticidade (MPa) e Y3 = deformacéo na ruptura (%).

Composicéo (%)

Variaveis de resposta

Ensaio
CC (X1) BC (X2) T80 (Xa) LRT (Y1) ME (Y2) er (Ys)
1 6,08 (-1) 6,08 (-1) 2,03 (-1) 0,84+020 19,6+30 592+0,78
2 6,08 (-1) 6,08 (-1) 7,97 (+1) 0,11 +0,05 46+15 3,59+£0,75
3 6,08 (-1) 23,92 (+1) 2,03 (-1) 1,64+016 640+143 2,84+0,33
4 6,08 (-1) 23,92 (+1) 7,97 (+1) 0,19+0,10 194+7,1  2,04+0,79
5 23,92 (+1) 6,08 (-1) 2,03 (-1) 0,21+0,08 13,9+48  227+0,29
6 23,92 (+1) 6,08 (-1) 7,97 (+1) 010+0,03  75+24  244+0,29
7 23,92 (+1) 23,92 (+1) 2,03 (-1) 1,17+032 451+164 2,86+0,50
8 23,92 (+1) 23,92 (+1) 7,97 (+1) 1,04+041 29,8+144 3,90+0,71
9 0,00 (-1,68) 15,00 (0) 5,00 (0) 0,12+0,03  95+57  2,81+0,27
10 30,00 (+1,68) 15,00 (0) 5,00 (0) 069+037 343+196 262+0,89
11 15,00 (0) 0,00 (-1,68) 5,00 (0) 0,16+0,04 6917  540+104
12 15,00 (0) 30,00 (+1,68) 5,00 (0) 1,17+014 473+88  2,71+0,28
13 15,00 (0) 15,00 (0) 0,00 (-1,68) 1,18+0,14 462+71  2,80+0,37
14 15,00 (0) 15,00 (0) 10,00 (+1,68) 024+0,03 13,7+26 2,28+0,35
15 15,00 (0) 15,00 (0) 5,00 (0) 042+013 155+66 3,25+0,14
16 15,00 (0) 15,00 (0) 5,00 (0) 0,40+0,09 181+34  2,80+057
17 15,00 (0) 15,00 (0) 5,00 (0) 0,34+0,07 135+28  347+1,67
18 15,00 (0) 15,00 (0) 5,00 (0) 051+0,10 29,7+31  2,60+0,32
19 15,00 (0) 15,00 (0) 5,00 (0) 028+0,03 144+63 276+0,33

O maior valor médio do LRT foi de 1,64 MPa para o biocomposito 3 com 6,08% de
CC, 23,92% de BC e 2,03% de T80, enquanto o menor valor médio foi de 0,10 MPa para o
biocompdsito 6 contendo 23,92% de CC, 6,08% de BC e 7,97% de T80. O maior valor médio

foi observado no experimento com alta porcentagem de BC, o que pode ser atribuido a sua
boa interagdo com a matriz amido de milho e sua resisténcia superior a matriz. Essa

caracteristica permite a transferéncia eficiente de tensdes da matriz para o reforco (CHEN et

al., 2017; GOMES et al., 2019a; FERREIRA; MOLINA; PELISSARI, 2020; KHALILI et

al., 2023).
O menor valor médio observado no biocomposito com alto teor de CC e T80 pode

ser atribuido & maior interagdo do surfactante com a matriz de amido de milho. Essa interacdo
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reduz as interacdes amilose-amilose e amilose-BC, além de formar agregados com grupos
funcionais hidrofobicos entre as cadeias amido, reduzindo a continuidade na estrutura da
rede e afetando negativamente o LRT do material (CHEN; KUO; LAI, 2009;
BRANDELERO; YAMASHITA; GROSSMANN, 2010; SABERI et al., 2017; CARISSIMI
FLORES; RECH, 2018). Outra consideracao importante é a natureza hidrofobica da CC, que
ndo apresenta forte interagdo com a matriz amido e o BC. Em teores mais elevados, a CC
ndo apresenta boa dispersédo dentro da matriz e tende a formar aglomerados (GOMES et al.,
2019b).

Com relacdo ao ME, o maior valor médio também foi apresentado pelo biocompésito
3, sendo de 64,0 MPa, enquanto o menor valor médio foi de 4,6 MPa para o biocompdsito 2
com 6,08% CC, 6,08% BC e 7,97% T80. Assim, observa-se um aumento na rigidez dos
biocompdsitos com maiores teores de BC, atribuido a boa adesdo interfacial e ao
intertravamento mecéanico do BC na matriz de amido de milho, como demonstrado nas
imagens de MEV. Isso contribui para uma elevada resisténcia a deformacéo, exigindo maior
tensdo para deformar os biocompositos (GOMES et al., 2019; FERREIRA; MOLINA;
PELISSARI, 2020; KHALILI et al., 2023). Em altas concentracdes de T80, hd uma reducao
do ME, resultando em uma menor tensdo necessaria para deformar o biocomposito. Esse
comportamento deve-se, novamente, a interacdo entre o tensoativo e a matriz de amido de
milho, que reduz o efeito estabilizador do BC na matriz e compromete a transferéncia de
tensdo nos biocompositos.

O valor médio méximo para o g foi de 5,92% para o biocompdsito 1 com 6,08%
CC, 6,08% BC e 2,03% T80, enquanto o menor valor médio foi de 2,04% para o
biocomposito 4 contendo 6,08% CC, 23,92% BC e 7,97% T80. A reducdo na capacidade do
material de sofrer deformacdo sem ruptura ocorre devido a alta concentracdo de T80 que
interage com o amido da matriz e reduz o nimero de grupos hidroxila disponiveis para
ligacGes de hidrogénio com o BC. Além disso, a formacdo de agregados com grupos
funcionais hidrofébicos entre as cadeias amido impacta negativamente a continuidade
estrutural da rede, enfraquecendo o material, como observado por CHEN, KUO E LAl
(2009). Além disso, biocompdsitos com maior teor de BC reduzem a mobilidade entre as
cadeias poliméricas e, consequentemente, a flexibilidade e a deformacdo na ruptura do
material (JANTASRIRAD et al., 2021; KHALILI et al., 2023; REZA; BEGUM; UDDIN,
2023; SRIVASTAVA,; SINGH; DAS, 2023).
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2.3.3 Superficies de resposta

Os modelos codificados propostos para descrever limite de resisténcia a tracéo (Y1),
0 modulo de elasticidade (Y2), e deformacédo na ruptura (Y3) dos biocompositos estudados
dentro do dominio experimental juntamente com os valores de R, Rajustado, Fcalculado € Feritico
para os modelos estdo descritos na Tabela 2.3. Apenas termos estatisticamente significativos
foram considerados nos modelos finais. Os valores de R? foram maiores que 0.85 e Feaiculado
foram maiores que Feritico para p < 0.05, indicando que os modelos sdo estatisticamente

significativos.

Tabela 2.3 — Modelos codificados propostos para descrever Y (limite de resisténcia a tragdo), Y2 (médulo de
elasticidade) e Y3 (deformacdo na ruptura) dos biocompdsitos estudados dentro do dominio experimental.

Modelos aj ustados” R? Rajustado ~ Fealcutado  Feritico

Y1=1,689 -0,064-X; - 0,322-X3 + 0,001-X,% + 0,014-Xs> 0,936 0,885 14,8 2,41
+0,002-X1-X2 + 0,009-X1-X3

Y, = 26,569 + 1,443-X, — 6,830-X3 + 0,352-X5> + 0,894 0,827 10,4 2,38
0,179-X1-X3 - 0,182-X2-X3

Y3=10,111-0,286-X: —0,429-X, — 0,411-X3 + 0,005-X>?
+0,010-X1-X2 + 0,020-X1-X3 0,902 0,823 9,07 2,41

(*) Estatisticamente significativos para p < 0,05.

As superficies de resposta dos modelos ajustados com base nos dados experimentais
foram geradas, como ilustrado na Figura 2.3, a fim de avaliar o impacto da composicao dos
biocompositos em suas propriedades mecanicas. As superficies de resposta representam a
variacdo do limite de resisténcia a tracdo (LRT), mddulo de elasticidade (ME) e deformacéo
na ruptura (er) em fungdo de duas variaveis independentes (CC e BC), enquanto uma terceira

variavel independente (T80) é mantida em niveis constantes de 0%, 5% ou 10%.
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Figura 2.3 — Superficies de resposta para o limite de resisténcia a tragdo (LRT), médulo de elasticidade (ME)
e deformacdo na ruptura (er) dos biocompésitos em funcdo da concentracdo de cera de carnaiba (CC) e
bagaco de cana-de-agtcar (BC) com tween 80 (T80) fixados em (a, d e g — 0%), (b, e e h —5%), e (c,fei—
10%).

Observa-se reducdo do LRT com a incorporacgdo da CC em baixas concentracfes de
BC e T80, como pode ser observado nas Figuras 2.3(a) e (b), e indicado pelo seu parametro
linear negativo no modelo. Esse comportamento pode ser explicado pelo fato de a CC ser
composta por ésteres alifaticos de cadeias longas, apresentando carater apolar predominante.
Consequentemente, ndo apresenta forte interacdo com a matriz hidrofilica do amido,
resultando em reducdo na adesdo interfacial e pobre transferéncia de tensdo (OLIVEIRA et
al., 2018, DEVI et al., 2022, SABERI et al., 2017, RODRIGUES et al., 2014). GOMES et
al. (2019a) observaram que, em niveis elevados de CC, o numero de particulas de cera

situadas na interface fibra-matriz aumenta, diminuindo, assim, a ligacéo interfacial e a
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transferéncia de tensdes entre elas. Da mesma forma, o LRT é reduzido com a adicdo de
T80, evidenciado pela diminui¢do dos valores da varidvel resposta da Figura 3(a) para as
Figuras 2.3(b) e (c), bem como por seus parametros lineares negativos e quadraticos
positivos no modelo, indicando um declinio acentuado no valor do LRT. Isso possivelmente
é atribuido a interacdo do surfactante com a matriz de amido de milho, reduzindo as
interacdes amilose-amilose e formando agregados entre as cadeias de amido com 0s grupos
funcionais hidrofobicos do surfactante, prejudicando a formacdo estrutural como
evidenciado pelas imagens de MEV. Além disso, dificulta a interacdo da amilose do amido
com o BC, pois reduz o nimero de grupos polares disponiveis, diminuindo as ligacfes de
hidrogénio e diminuindo a transferéncia de tensdes da matriz para a fibra (CHEN; KUO;
LAI, 2009; BRANDELERO; YAMASHITA; GROSSMANN, 2010; SABERI et al., 2017,
CARISSIMI FLORES; RECH, 2018).

Por outro lado, em altas concentracgdes de CC, a adi¢do de BC leva a um aumento do
LRT, como observado nas Figuras 2.3(a), (b) e (c), e no parametro linear positivo da
interacdo entre esses dois fatores. O aumento do LRT com a adi¢cdo do BC também é
evidenciado pelo seu pardmetro quadratico positivo no modelo. Esses comportamentos
podem ser explicados pela forte interagéo entre 0 BC e a matriz de amido de milho, como
geralmente ocorre entre o amido e as fibras lignocelul6sicas. O BC e a matriz de amido
interagem formando ligacdes de hidrogénio através de seus grupos hidroxila na superficie,
resultando em uma boa transferéncia de tensdes entre a matriz e o0 BC, o0 que leva a uma
maior resisténcia (ENGEL; AMBROSI; TESSARO, 2019; KHALILI et al., 2023;
MALEKZADEH; TATARI; FIROUZABADI, 2023; REZA; BEGUM; UDDIN, 2023;
SRIVASTAVA; SINGH; DAS, 2023). GOMES et al. (2019) e GONZALEZ et al. (2022)
também observaram que a incorporacao de fibras lignoceluldsicas em matrizes de amido
resulta em aumento da resisténcia a tracdo e cristalinidade dos biocompdsitos devido a
presenca de celulose nessas fibras.

Um aumento do LRT também pode ser observado na interacéo entre CC e T80, como
visto nas Figuras 2.3(a), (b) e (c), nas quais, considerando a concentra¢cdo minima de BC
(0%). Observa-se reducdo do valor do LRT com T80 fixado em 0% e elevacdo da CC,
enquanto hd um aumento do LRT com T80 em 10% e incorporagédo da CC. Outra indicagéo
é o parametro linear positivo da interacdo entre os dois componentes. Esse comportamento
possivelmente se deve a acdo do T80 como substancia anfifilica capaz de se ligar a

substancias polares e apolares, como a matriz de amido de milho e a CC, respectivamente.
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Assim, hd uma reducdo da tenséo superficial entre o CC e a matriz, o que promove melhor
adesdo interfacial e boa transferéncia de tensdo da matriz para o reforco (SANTOS et al.,
2017; CARISSIMI FLORES; RECH, 2018).

Com relacdo ao ME, com o aumento do teor de T80, € vista uma reducdo dos valores
de ME da Figura 2.3(d) para as Figuras 2.3(e) e (f) e por seus parametros lineares negativos
e quadréaticos positivos no modelo, indicando uma diminui¢do acentuada no valor do ME.
Isso pode ser observado nas Figuras 2.3(d), (e) e (f), onde um aumento significativo no valor
do ME é indicado com o T80 fixado em 0% e a incorpora¢éo do BC, enquanto que 0 aumento
€ menos pronunciado com o T80 em 5% e 10%, apesar do aumento do BC. O coeficiente
negativo do pardmetro linear da interacdo entre esses dois fatores no modelo também
evidencia esse comportamento.

Uma possivel explicacdo para essa reducdo no valor do ME é a interacdo do
surfactante com a matriz de amido de milho, levando a uma diminui¢do das interagdes
amilose-amilose e dificultando a interacdo da amilose com o BC. Além disso, agregados
podem se formar com a cadeia hidrofébica do surfactante entre as cadeias de amido, afetando
negativamente a continuidade estrutural da rede (CHEN; KUO; LAI, 2009;
BRANDELERO; YAMASHITA; GROSSMANN, 2010; CARISSIMI FLORES; RECH,
2018). Assim, o efeito da fibra, estabilizando a matriz e distribuindo a tensdo por todo o
biocomposito, é prejudicado, promovendo uma reducdo na rigidez do biocomposito e na
carga necessaria para deforma-lo.

Entretanto, observa-se aumento do valor do ME com a incorporacdo do T80, em
associacdo com a CC, evidenciado pelo parametro linear positivo da interacdo entre os
fatores do modelo e visto nas Figuras 2.3(d), (e) e (f). Observa-se, com o BC a 0%, uma
reducdo do valor do ME com T80 fixado a 0% e elevacdo da CC, enquanto ha um aumento
do ME com T80 a 10% e incorporacdo de CC. Esse comportamento pode ser explicado pela
reducdo da tensdo superficial entre a CC e a matriz de amido com a adicéo de T80, o que
promove um melhor revestimento do reforgo pela matriz, aumentando a resisténcia da
ligacdo entre ambos os componentes e, consequentemente, aumentando a rigidez dos
biocompdsitos (SANTOS et al., 2017; CARISSIMI FLORES; RECH, 2018).

Observa-se, ainda, aumento do valor do ME com a incorporacgédo do BC, o que pode
ser observado nas Figuras 2.3(d), (e) e (f), e também em seu parametro linear positivo do
modelo. Provavelmente, esse aumento na rigidez dos biocompositos com a adi¢do do BC

deve-se a forte interacdo entre fibras lignoceluldsicas e o amido de milho, proporcionando
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um bom intertravamento do BC na matriz de amido, como pode ser observado nas imagens
do MEV. Como observado em outros estudos, a incorporacéo de fibras em matrizes de amido
cria uma rede estrutural compacta, estabilizando a matriz e distribuindo uniformemente as
tensdes por todo o material (GOMES et al., 2019a; FERREIRA; MOLINA; PELISSARI,
2020; REZA; BEGUM; UDDIN, 2023; SRIVASTAVA; SINGH; DAS, 2023; KHALILI et
al., 2023).

Observa-se uma diminui¢do no valor do er com a incorporacdo da CC, o que é
indicado pelo seu parametro linear negativo do modelo e apresentado nas Figuras 2.3(g), (h)
e (i), considerando a concentracdo minima de BC (0%). Esse comportamento possivelmente
se deve arigidez e fragilidade causadas na matriz amido pela adi¢éo excessiva de CC devido
ao seu efeito antiplastificante (MEHYAR et al., 2012; CHIUMARELLI; HUBINGER, 2012,
CHIUMARELLI; HUBINGER, 2014, MUSCAT et al., 2014). Além disso, com maior teor
de CC, ocorre a substituicdo da interacdo mais forte cadeia-cadeia do polimero pela interagédo
mais fraca polimero-cera, enfraquecendo a continuidade da matriz do biocompdsito (ZHAO
et al., 2023), como evidenciado nas imagens de MEV.

Da mesma forma, a incorporacdo do BC reduz acentuadamente o er, como observado
em seus parametros lineares negativos e quadraticos positivos e nas Figuras 2.3(g), (h) e (i),
considerando a concentracdo minima de CC (0%). Esse comportamento pode ser explicado
pelo provavel aumento da cristalinidade dos biocompoésitos com a adi¢do do BC, reduzindo
a mobilidade entre as cadeias poliméricas e, consequentemente, a flexibilidade e
alongamento do material (GOMES et al., 2019; REZA; BEGUM; UDDIN, 2023;
SRIVASTAVA; SINGH; DAS, 2023; KHALILI et al., 2023; EDHIRE] et al., 2017).

Entretanto, € possivel observar um aumento no er dos biocompdsitos com a
incorporacdo da CC juntamente com o BC, como pode ser visto no coeficiente positivo do
parametro linear da interacdo entre os dois fatores e nas Figuras 2.3(g), (h) e (i). Esse
aumento deve-se a compacta rede estrutural gerada com a incorporacao do BC, reduzindo o
numero de fissuras observadas em biocompdsitos com altas concentracbes de CC e,
consequentemente, melhorando a flexibilidade e mobilidade entre as cadeias poliméricas da
matriz.

Uma reducéo no er pode ser observada com o aumento do teor de T80, indicado pelo
parametro linear negativo desse fator no modelo, bem como pela diminuicdo dos valores da
variavel de resposta da Figura 2.3(g) para as Figuras 2.3(h) e (i). Essa reducao possivelmente

se deve as interacbes T80, em baixos niveis de CC, com o amido de milho da matriz,
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diminuindo as interacbes amilose-amilose. Assim, a continuidade na estrutura da rede
polimérica é afetada negativamente e, consequentemente, enfraquece a matriz (CHEN;
KUO; LAI, 2009; BRANDELERO; YAMASHITA; GROSSMANN, 2010). LAI et al.
(2023) também observaram que grandes cavidades formadas ndo sdo favoraveis ao
estiramento da matriz, o que explica o baixo er deste biocompdsito. Por outro lado, com a
incorporagdo de T80 associado a CC, observa-se o aumento do valor do ¢g, indicado pelo
coeficiente positivo do parametro linear da interacdo entre os dois fatores. Esse
comportamento também é visualizado pela reducdo da queda acentuada no valor do er com
0 aumento da CC da Figura 3(g) para as Figuras 2.3(h) e (i), considerando a concentragao
minima de BC (0%). Uma possivel explicacdo para esse comportamento é que a emulsao
formada por CC com o T80 reduz a interacdo desse componente com a matriz, reduzindo a
fragilidade e aumentando a elasticidade e o alongamento dos biocompositos (SANTOS et
al., 2017; CARISSIMI FLORES; RECH, 2018).

2.4 CONCLUSOES

Com base na extensa analise dos biocompositos preparados com matriz de amido de
milho reforcada com bagaco de cana-de-acucar (BC), cera de carnauba (CC) e tween 80
(T80), varias conclusbes podem ser tiradas. A concentracdo de BC impacta
significativamente a integridade estrutural dos biocompdsitos. Concentracdes mais baixas
de BC resultam em descontinuidades estruturais e propriedades mecéanicas reduzidas, uma
vez que este componente desempenha um papel crucial permitindo a integridade estrutural
ao se interligar efetivamente com a matriz de amido. Concentracdes mais elevadas de BC
levam a uma melhor ades&o interfacial e melhor resisténcia mecénica devido a transferéncia
efetiva de tensdes da matriz para o reforgco. A CC em altas concentragdes tende a formar
aglomerados dentro da matriz do amido, afetando negativamente a ligagéo interfacial e
resultando em diminuicdo da resisténcia mecanica e flexibilidade. A incorporacéo de T80,
especialmente em altas concentragdes, pode reduzir a resisténcia mecanica e a flexibilidade
pela formacdo de agregados com grupos funcionais hidrofobicos, interrompendo a
continuidade estrutural da matriz. A analise por microscopia eletronica de varredura (MEV)
dos biocompositos confirma um bom intertravamento mecanico entre o0 BC e a matriz de
amido, levando a propriedades mecanicas melhoradas. O limite de resisténcia a tracdo (LRT)

aumenta com o maior teor de BC devido a forte adeséo interfacial, enquanto concentragdes
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excessivas de CC e T80 diminuem o LRT. O mddulo de elasticidade (ME) é aumentado com
0 BC e reduzido com maiores concentragdes de T80. A deformacéo na ruptura (er) diminui
com maiores concentracdes de CC e T80, mas aumenta quando T80 esta associado a CC
devido a fragilidade reduzida. Com base nas observaces, uma formulacdo otima de
biocompdsito deve visar uma maior concentragdo de BC para aumentar a resisténcia
mecanica e melhorar a integridade estrutural. A consideragdo cuidadosa das concentragcdes
de BC e T80 é essencial para evitar impactos negativos nas propriedades mecénicas e

alcancar um equilibrio entre a ligacéo interfacial e a continuidade estrutural.
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CAPITULO 11l

INFLUENCIA DA VARIACAO DA COMPOSICAO NA DENSIDADE DE
BIOCOMPOSITOS A BASE DE AMIDO DE MILHO

3.1 INTRODUCAO

Os polimeros derivados do petroleo sdo os mais utilizados na inddstria de embalagens
para diversas aplicagdes como filmes, bolsas, recipientes, bandejas e outros componentes,
em especial na indistria de embalagens para alimentos (CARISSIMI; FLORES; RECH,
2018; MENEZES et al., 2021; PINCELI et al., 2021; STARK; MATUANA, 2021).
Entretanto, h4 uma preocupacao crescente da sociedade com as questdes ambientais e
desenvolvimento sustentavel, que forca os pesquisadores e a inddstria a desenvolverem
novos materiais, dentro de um conceito de quimica verde, que refere-se a um ambiente
sustentavel que utiliza materiais e métodos biocompativeis, biodegradaveis, renovaveis,
econbémicos e simples (MALLAKPOUR; SIROUS; HUSSAIN, 2021; STARK;
MATUANA, 2021).

Dentre esses materiais ambientalmente sustentiveis, se sobressaem 0s
biocompositos, que sdo materiais constituidos por uma matriz biopolimérica reforcada com
fibras vegetais. Esses materiais podem ser eliminados sem prejudicar 0 meio ambiente e
surgem como alternativa aos compdsitos de matrizes poliméricas sintéticas que sao
perigosos, biorecalcitrantes e possuem efeitos agressivos a salude humana (JAWAID;
SAPUAN; ALOTHMAN, 2017; PINCELI et al., 2021).

A adicdo das fibras vegetais as matrizes biopoliméricas tem como principal objetivo
0 aumento na resisténcia a tracdo (ENGEL; AMBROSI; TESSARO, 2019; GOMES et al.,
2019; MALEKZADEH; TATARI; FIROUZABADI, 2023), visto que os biopolimeros, em
especial a base de amido, apresentam uma baixa resisténcia mecanica. Enquanto que a
densidade dos biopolimeros a base de amido é elevada, com valores como 1,210 g-cm
(PELISSARI et al., 2017), 1,432 g-cm™ (IBRAHIM et al., 2014) e 1,730 g-cm™ (EDHIREJ
et al., 2017). Com a incorporacéo de fibras vegetais ocorre uma reducdo na densidade de
compositos de matriz biopolimérica, devido a maior densidade desta em relacdo as fibras,
bem como a formag&o de poros em grandes concentragdes de reforco (PELISSARI et al.,
2017; GOMES, et al., 2019; MAHMUD; BELAL; GAFUR, 2023).
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Com relacdo a aplicacdo pratica de embalagens como bandejas, a densidade é uma
das propriedades fisicas mais importantes, sendo desejavel uma baixa densidade, visto que
reduz os custos de producdo na fabricacdo (FERREIRA; MOLINA; PELISSARI, 2020).
Portanto, o propdsito deste trabalho é avaliar a influéncia da variacdo da composi¢cdo na
densidade de biocompositos de amido de milho, bagaco de cana-de-aglcar e cera de
carnauba produzidos pelo método de moldagem (casting).

3.2 METODOLOGIA

Para a producdo dos biocompositos foram utilizados amido de milho, cera de
carnauba tipo I, bagaco de cana-de-acucar obtido de residuos agricolas, glicerol e tween 80.
As variaveis independentes utilizadas foram os percentuais de cera de carnauba (CC), bagaco
de cana-de-acucar (BC), e tween 80 (T80) e as formulacdes dos biocompdsitos podem ser
observadas na Tabela 3.1.

Apds ser lavado em agua corrente e cortado em pedacos menores, 0 bagaco da cana-
de-acucar foi levado para secagem em uma estufa com renovacdo de ar (MODELO TE-
394/1 da TECNAL) a 80°C durante 120 h. Subsequentemente, o material foi moido em um
moinho de facas tipo Willey SL — 31 da SOLAB e o p6 obtido foi peneirado em um agitador
de peneiras LUCA-04/01 da Lucadema. A maior quantidade de pé obtido e que foi utilizado
para producdo dos biocompasitos foi entre 20 e 60 Mesh.

O método utilizado para producdo dos biocompdsitos foi 0 de moldagem (casting)
com 35% de massa seca. Para pesagem dos materiais foi utilizada uma balanca analitica de
precisdo digital (AY220 da Marte) com resolucdo de 0,0001g. O amido de milho, glicerol
(20%) e agua destilada foram misturados sob agitacdo constante por um agitador magnético
com aquecimento LUCA-0851 da Lucadema por aproximadamente 30 minutos, a 90°C em
um banho térmico, até a completa gelatinizacdo do amido. Em outro agitador, a cera de
carnauba e o tween 80 foram misturados sob agitacdo constante, a uma temperatura de 90°C
em um banho térmico, até formar uma emulsédo, na qual foi adicionada o amido gelatinizado
em pequenas quantidades até homogeneizar. O p6 do bagagco de cana-de-aglcar com
granulometria entre 250-841 um foi incorporado a esta mistura sob agitagdo constante por
meio de um agitador planetario PHP500 TURBO da Philco. Em seguida, as misturas foram

prensadas em moldes com 235 mm x 135 mm e, apds desmoldadas, foram encaminhadas
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para secagem em uma estufa com renovacdo de ar (MODELO TE-394/1 da TECNAL) a
50°C durante 72 h.

Ap0s a secagem, foram obtidos os corpos de prova de 20 mm x 20 mm, que foram
condicionados até obtencdo de massa constante antes da caracterizacdo em um recipiente
hermeticamente fechado a 20°C e umidade relativa (UR) de 75,5%0,2%, mantida utilizando
uma solucgéo saturada de NaCl, preparada conforme a norma ASTM E104-20a.

As espessuras dos corpos de prova foram medidas com um micrémetro analogico da
EDA com resolucdo de 0,01 mm. Os corpos de prova foram pesados em uma balanga
analitica de precisao digital (AY220 da Marte) com resolugdo de 0,0001g e foi calculada a
densidade aparente (g-cm), segundo a norma ASTM D792, por meio da razdo entre massa
e volume do corpo de prova. Foram realizadas cinco repeticbes das medidas nos
biocompadsitos e calculadas a média.

Para comparar as densidades das diferentes composi¢cdes dos biocompoésitos foi
realizada uma ANOVA e o teste de Fisher para verificar se as diferengas eram
estatisticamente significativas com p < 0,05, utilizando o software Statistica® 12.5 (StatSoft,
Inc., USA).

3.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Tabela 3.1 podem ser observados os valores da densidade aparente dos

biocompositos.

Tabela 3.1 — Densidade aparente dos biocompositos (resultados estdo apresentados como média + intervalo de

confianca para um valor p < 0,05).

Ensaio % CC (nivel) % BC (nivel) % T80 (nivel) Densidade (g-cm)

1 0 (-1) 15 (0) 5 (0) 0,737 + 0,030%
2 30 (+1) 15 (0) 5 (0) 0,769 + 0,020%
3 15 (0) 0 (-1) 5 (0) 0,931 +0,057°
4 15 (0) 30 (+1) 5 (0) 0,638 + 0,020¢
5 15 (0) 15 (0) 0(-1) 0,742 +0,013%
6 15 (0) 15 (0) 10 (+1) 0,775+ 0,019°
7 15 (0) 15 (0) 5 (0) 0,734 + 0,029°

Fonte: Autoria Propria (2023)
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A variacdo da densidade em funcdo da composicdo (em niveis) de cada um dos
componentes dos biocompositos pode ser observada na Figura 3.1.

Figura 3.1 — Variacdo da densidade dos biocompdsitos em funcdo da composicdo (em niveis) da cera de

carnatba (CC), bagaco de cana-de-aglcar (BC) e tween 80 (T80).
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Fonte: Autoria prépria (2023)

Observa-se que com a adi¢do da cera de carnatba ndo ha uma variag&o significativa
na densidade dos biocompdsitos, que apresentam um valor médio de 0,737 g-cm™ para o
ensaio 1, que n3o tem cera de carnaliba em sua composicdo, e de 0,734 g-cm™ no caso do
ensaio 7, que possui 15% de cera de carnauba em sua composi¢do. Contudo um aumento na
concentracdo da cera de carnalba promove um aumento significativo da densidade dos
biocompdsitos, como pode ser visto na Figura 3.1, bem como na diferenca significativa entre
as densidades do ensaio 7 e 2, que possuem respectivamente 15% e 30% de cera de carnauba
em suas formulagBes e o ensaio 2 apresenta uma densidade média de 0,769 g-cm=. A
densidade da cera de carnatba é de 0,990 g-cm= (GAO; FRITSCHING, 2010), enquanto
que a densidade dos biopolimeros geralmente sdo valores maiores como 1,210 g-cm™
(PELISSARI et al., 2017), 1,432 g-cm™ (IBRAHIM et al., 2014) e 1,730 g-cm™ (EDHIREJ
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et al., 2017). Desse modo, o aumento da densidade do biocompdsito com o aumento da
concentracdo da cera de carnatba ndo é devido a densidade deste componente, visto que é
menor que a da matriz biopolimérica. Portanto, esse comportamento pode ser explicado pela
compactacdo dos biocompositos e reducdo dos poros e vazios com a adi¢do e aumento da
cera de carnauba a matriz de amido de milho, o que possivelmente se deve a a¢do do tween
80 como substancia anfifilica, capaz de se ligar a substancias polares e apolares, as quais nos
biocompdsitos sdo, respectivamente, a matriz de amido de milho e a cera de carnalba
(SANTOS et al., 2017; CARISSIMI; FLORES; RECH, 2018).

Com relacdo ao bagaco de cana-de-agUcar, pode-se observar na Figura 3.1 que tanto
a adicdo quanto o aumento da concentracdo deste componente nos biocompoésitos
proporciona uma reducdo significativa na densidade, como visto nos valores médios da
Tabela 3.1 dos ensaios 3 (0,931 g-cm™®), 7 (0,734 g-cm™®) e 4 (0,638 g-cm®), com
respectivamente 0%, 15% e 30% de bagaco de cana-de-aglcar na composicdo destes
biocompdsitos. O bagaco de cana-de-aglicar apresenta uma densidade de 0,100 g-cm
(MENDES et al., 2017), portanto bastante inferior a densidade da matriz de amido de milho,
0 que explica a reducdo na densidade dos biocompdsitos. Esse mesmo comportamento foi
observado em outros trabalhos em que fibras vegetais foram adicionadas as matrizes
biopoliméricas (PELISSARI et al., 2017; ENGEL; AMBROSI; TESSARO, 2019;
MAHMUD; BELAL; GAFUR, 2023).

Com relacdo ao tween 80, pode-se observar na Figura 3.1 que a adicdo deste
componente ndo produz uma variacao significativa na densidade dos biocompdsitos dos
ensaios 5 (0,742 g-cm=3) e 7 (0,734 g-cm™), com respectivamente 0% e 5% de tween 80.
Enquanto que o aumento na concentragcdo proporciona um aumento significativo na
densidade, como observado no ensaio 6, que possui 10% de tween 80 em sua composicao,
com um valor de densidade média de 0,775 g-cm. A densidade do tween 80 é de 1,064
g-cm= (SAENTON; ILLANGASEKARE, 2013). Portanto, o aumento na densidade com o
aumento na concentracdo desse componente néo se deve a sua densidade, visto que € inferior
a densidade da matriz de amido de milho. Esse comportamento pode ser devido a melhor
compactacdo dos biocompositos com a presenga do tween 80, que, por se tratar de uma
substancia anfifilica, promove uma melhor interacdo entre a cera de carnalba e a matriz de
amido de milho (SANTOS et al., 2017; CARISSIMI; FLORES; RECH, 2018), reduzindo a
formacéo de aglomerados de cera e vazios, proporcionando um aumento na densidade dos

biocompositos.
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Os valores médios das densidades dos biocompositos obtidos variaram entre 0,638
g-cm do ensaio 4 com uma maior concentracio de bagago de cana-de-agtcar, e 0,931 g-cm’
% do ensaio 3, que ndo apresenta bagaco de cana-de-aglicar em sua composi¢do. Portanto, a
incorporacdo de fibras vegetais geralmente promove uma reducdo na densidade de
compdsitos de matriz biopolimérica, devido & maior densidade desta em relacéo as fibras,
bem como a formacg&o de poros em grandes concentragdes de reforco (PELISSARI et al.,
2017; GOMES, et al.,, 2019; MAHMUD; BELAL; GAFUR, 2023). Trabalhos de
biocompdsitos com matrizes biopoliméricas reforcados com fibras vegetais apresentaram
valores de densidade entre 1,15 g-cm=e 1,17 g-cm™ (PELISSARI et al., 2017), 0,18 g-cm™®
(ENGEL; AMBROSI; TESSARO, 2019), 0,12 g-cm® e 0,21 g-cm® (FERREIRA,;
MOLINA; PELISSARI, 2020) e 0,61 g-cm™ (MAHMUD; BELAL ; GAFUR, 2023).

3.4 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, a adicdo bem como o aumento da concentracdo do
bagaco de cana-de-acUcar nos biocompdsitos reduzem significativamente a densidade
aparente dos materiais, como esperado da adicdo de fibras vegetais em matrizes
biopoliméricas. Por outro lado, 0 aumento na concentracdo de cera de carnaiba, assim como
de tween 80 proporciona um aumento na densidade aparente dos biocompdsitos, devido a

uma melhor compactacdo dos biocompdsitos na presenca desses componentes.
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CAPITULO IV

ANALISE DA COR DE BIOCOMPOSITOS DE AMIDO DE MILHO, CERA DE
CARNAUBA E BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

4.1 INTRODUCAO

O interesse pelo desenvolvimento sustentivel tem gerado uma conscientizacdo nas
autoridades mundiais e na sociedade, as quais tem buscado alternativas para resolucdo de
problemas como emissGes de gases de efeito estufa, energia incorporada, toxidade e
esgotamento de recursos (GURUNATHAN; MOHANTY; NAYAK, 2015). A industria de
embalagens plasticas, em especial as de alimentos (CARISSIMI; FLORES; RECH, 2018;
MENEZES et al., 2021), é a que mais preocupa pela grande producéo de residuos nas Ultimas
décadas, 0s quais causam impactos adversos na saude humana e no meio ambiente
(PINCELI et al., 2021). Devido a isto, muitas pesquisas tem sido realizadas para producédo
de embalagens ambientalmente sustentaveis (DEBIAGI; MARIM; MALLI, 2015; ENGEL;
AMBROSI; TESSARO, 2019; TIRADO, et al., 2019; FERREIRA; MOLINA; PELISSARI,
2020; JAMROZ et al., 2022).

Dentre esses materiais se destacam os biopolimeros a base de amido devido a sua
biodegradabilidade e por ser um recurso abundante e renovavel, além de apresentar grupos
de hidroxila livres que permitem uma variedade de procedimentos para modificacdo
(MALEKZADEH; TATARI; FIROUZABADI, 2023). Contudo, 0s biopolimeros a base de
amido apresentam baixa resisténcia mecanica, sendo necessaria a adicdo de fibras
lignoceluldsicas para melhoria das propriedades mecénicas, formando um novo material
conhecido como biocompésito (EDHIREJ et al., 2017; ENGEL; AMBROSI; TESSARO,
2019; GOMES et al., 2019; MALEKZADEH; TATARI; FIROUZABADI, 2023). Além
disso, esses biopolimeros sdo altamente hidrofilicos e higroscdpicos, havendo a necessidade
da adicdo de lipidios, que séo hidrofobicos, em sua composi¢do, a fim de melhorar a
resisténcia a a4gua (RODRIGUES et al., 2014; CHIUMARELLI; HUBINGER, 2014,
FERREIRA; MOLINA; PELISSARI, 2020).

Apesar da melhoria nas propriedades mecénicas com a adicdo das fibras
lignocelulosicas, bem como da reducéo na absorcao de agua dos biocompositos com a adi¢ao

de lipideos, como a cera de carnaiba (SANTOS et al., 2017), a cor dos biocompositos deve
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ser levada em consideracao pensando em aplicagdo na industria de embalagens, visto que a
cor pode ser significativa na aceitacdo de um produto, seja ele comestivel ou ndo, por parte
do consumidor (MALEKZADEH; TATARI; FIROUZABADI, 2023).

Para a analise da cor dos materiais, deve-se obter a Faixa de Luminosidade (L*) que
varia de O (preto/opaco) a 100 (branco), a coordenada a*, que representa verde (negativo) e
vermelho (positivo), enquanto que a coordenada b* representa azul (negativo) e amarelo
(positivo) (MENEZES et al., 2021). Com esses parametros, € possivel calcular o indice de
amarelamento (IA) e o indice de brancura (1B).

Portanto, esse trabalho tem a finalidade de analisar os parametros de cor a*, b*, L,
IA e IB de biocompdsitos de amido de milho, cera de carnalba e bagaco de cana-de-agUcar
em funcdo da variacdo dos componentes cera de carnaiba, bagaco de cana-de-agucar e tween
80.

4.2 METODOLOGIA

Os biocompdositos foram produzidos utilizando amido de milho (Unilever,
Garanhuns, Brasil), cera de carnalba tipo | (Agrocera, Russas, Brasil), bagaco de cana-de-
acucar obtido de residuos agricolas (Mossord, Brasil), glicerol (Dindmica Quimica
Contemporanea, Séo Paulo, Brasil) e tween 80 (Vetec Quimica Fina, Duque de Caxias,
Brasil).

As variaveis dependentes avaliadas foram a faixa de luminosidade (L), a coordenada
a*, acoordenada b*, e os indices de amarelecimento (1A) e brancura (I1B) dos biocompdsitos,
enquanto que as variaveis independentes utilizadas foram os percentuais de cera de carnatba
(CC), bagaco de cana-de-acucar (BC), e tween 80 (T80). As composi¢Oes utilizadas para
producdo dos biocompdsitos podem ser observadas na Tabela 4.1.

O método utilizado para producdo dos biocompositos foi o de moldagem (casting)
utilizando 35% de massa seca. Para pesagem dos materiais foi utilizada uma balanca
analitica de precisdo digital (AY220 da Marte) com resolucdo de 0,0001g. O amido de milho,
glicerol (fixado em 20% em relacdo ao biopolimero) e agua destilada foram misturados sob
agitacdo constante por um agitador magnético com aquecimento LUCA-0851 da Lucadema
por aproximadamente 30 minutos, a uma temperatura de 90°C em um banho térmico, até a
completa gelatinizagdo do amido. Em outro agitador magnético com aquecimento, a cera de

carnauba e o tween 80 foram misturados sob agitagédo constante, a uma temperatura de 90°C,
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até formar uma emulsdo, na qual foi adicionada o amido gelatinizado em pequenas
quantidades até a completa homogeneiza¢do. O p6é do bagaco de cana-de-agUcar com
granulometria entre 250-841 um foi incorporado a esta mistura sob agitacdo constante por
meio de um agitador planetario PHP500 TURBO da Philco até a homogeneizacdo completa.
Em seguida, as misturas foram prensadas em moldes com 235 mm de comprimento e 135
mm de largura e, apos desmoldadas, foram encaminhadas para secagem em uma estufa com
renovacdo de ar (MODELO TE-394/1 da TECNAL) a uma temperatura de 50°C durante 72
horas.

Foi realizada uma andlise colorimétrica nos biocompdsitos usando um colorimetro
portatil CR-10 da Konica Minolta com uma metodologia adaptada do estudo de Menezes et
al. (2021). Foram realizadas cinco repeti¢fes das medidas nos biocompositos e calculada a
média. Foram obtidas a luminosidade (L), a coordenada a* e a coordenada b*. Os indices de
amarelecimento (IA) e brancura (IB) dos biocompdsitos foram calculados usando,
respectivamente, as Equacdes 1 e 2.

_142,86+b"
=—

1A (4.1)

IB =100 — \/(100 — 192+ a*? + b*? (4.2)

Para comparagédo dos parametros a*, b*, L, IA e IB das diferentes composi¢des dos
biocompdsitos foi realizada uma analise de variancia (ANOVA) e o teste de Duncan para
verificar se houve diferenca significativa a um nivel de significancia de 5%, utilizando o
software Statistica® 12.5 (StatSoft, Inc., USA).

4.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Tabela 4.1 é possivel observar a aparéncia dos biocompositos, assim como 0s

parametros de cor a*, b*, L, IA e IB associados a cada ensaio.

Tabela 4.1 — Aparéncia e pardmetros de cor dos biocompositos (resultados estdo apresentados como média +
intervalo de confianca a um nivel de significancia de 5%). A Cor* foi obtida usando o seguinte website:

https://www.nixsensor.com/free-color-converter/.
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Ensaio 9% CC (nivel) % BC (nivel) % T80 (nivel) Aparéncia a* b* L IA 1B Cor*

1 0(-1) 15 (0) 5(0) 9.84+0.17% 33.58+0.737 63.34+0837 7574 £1.03% 493240372

3

(5}

30 (+1) 15 (0) 5(0) 10.10 + 0,587 36,12 +1.20°¢ 61,68 +0.34%° 83,66 +2.769 46,38 = 0,924 L

3 15 (0) 0(-1) 5(0) 53840220 35.6+067° 65620865 77.50 £227° 50,22 +0.98°

4 15 (0) 30 (+1) 5(0) 1146 £ 0,53 3664 £0.59° 6176026 8475+ 1,590 45812 062°¢ [
5 15 (0) 15 (0) 0(-1) 1112+ 0.45° 3628 £0.55°¢ 6028 083" 8598+ 1.34°  45.07+0.58°
6 15 (0) 15 (0) 10 (+1) 1020 £ 042 3526+096° 6226+0.77% 8091 +191° 4735+ 0.68%

7 15 (0) 15 (0) 5(0) 1120 £0.50° 3578 + 1.44%¢ 60.10£2.37° 85050404 4525+ 081° i

Fonte: Autoria Prdpria (2023)

Pode-se observar que os efeitos visuais mais pronunciados foram vistos nos tons
vermelho e amarelo, visto que os valores de a* e b* foram todos positivos, sendo os valores
médios entre 5,38 e 11,46, assim como 33,58 e 36,64, respectivamente. A luminosidade (L)
apresentou valores médios entre 60,10 e 65,62, 0 que corresponde a um escurecimento com
relagdo & biopolimeros de amido sem reforgo observados em outros trabalhos que
apresentam valores como 84,36 (MALEKZADEH; TATARI; FIROUZABADI, 2023),
90,51 (BOEIRA et al., 2022) e 92,3 (CARISSIMI; FLORES; RECH, 2018). O indice de
amarelamento (IA) variou entre valores médios de 75,74 e 85,98 e o indice de brancura (IB)
entre valores médios de 45,07 e 50,22, de modo a cor apresentada pelos biocompositos foi
um amarelo ocre, o que corresponde a aparéncia dos biocompdsitos observados na Tabela
4.1. Essa coloracdo limita a aplicacdo desses biocompdsitos a embalagens de produtos
alimenticios ndo afetados pela alteracdo da cor branca.

Com relacdo ao parametro a*, este aumenta significativamente (p < 0,05) com a
adicdo do bagaco de cana-de-aglcar, o que pode ser observado nos valores médios dos
biocompdsitos dos ensaios 3 (5,38) e 7 (11,20), que apresentam, respectivamente, 0% e 15%
de bagaco de cana-de-aglicar em sua composicdo. O aumento na concentracdo deste
componente ndo proporciona uma variagdo significativa no parametro a*. O ensaio 3 é
estatisticamente diferente de todos os demais, 0s quais apresentam a presenca de bagaco de
cana-de-agucar. Esse comportamento também foi observado em outros trabalhos com adigdo
de fibras lignoceluloésicas (NITHIKARNJANATHARN; SAMSALEE, 2022;
MALEKZADEH; TATARI; FIROUZABADI, 2023) e deve-se ao teor de lignina nestas
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(DEBIAGI; MARIM; MALL, 2015), como € o caso do bagago de cana-de-agUcar que contém
entre 14-23% de lignina em sua composi¢cdo (MAHMUD; ANANNYA, 2021).

Quanto ao parametro b*, é possivel observar seu aumento significativo com a adicao
do componente cera de carnatba nos biocompositos dos ensaios 1 (0% CC) e 7 (15% CC),
que apresentam um valor médio de 33,58 e 35,78. Além disso, todos 0s demais ensaios, 0s
quais contém cera de carnalba, apresentam valores maiores e estatisticamente diferentes do
ensaio 1. I1sso pode ser explicado pelo tom amarelado da cera de carnadba tipo 1 (SANTOS
etal., 2017).

A luminosidade (L) € reduzida de forma significativa com a adi¢do do bagaco de
cana-de agUcar, o que pode ser visto na diferenca significativa entre o biocompdsito do
ensaio 3, que nao apresenta o bagaco de cana-de-aguUcar na sua composicao, e 0s demais que
possuem este componente e apresentam um valor de L menor que o do ensaio 3, que € de
65,62. A reducdo da luminosidade dos biocompoésitos com a adicdo de fibras
lignocelulosicas deve-se a presenca da lignina em sua estrutura (MALEKZADEH; TATARI;
FIROUZABADI, 2023) e foi igualmente observada em outros trabalhos (CARISSIMI,
FLORES; RECH, 2018; BOEIRA et al., 2022; JAMROZ et al, 2022
NITHIKARNJANATHARN; SAMSALEE, 2022; MALEKZADEH; TATARI;
FIROUZABADI, 2023).

Com respeito ao 1A, houve um aumento significativo em seu valor com a adicéo de
cera de carnalba e bagaco de cana-de-agucar, conforme pode ser observado nos baixos
valores médios dos ensaios 1 (75,74) e 3 (77,50), os quais sdo significativamente menores
que 0s demais ensaios que possuem em sua composi¢ao ambos 0s componentes. O aumento
do 1A com a adicdo da cera de carnatba é devido ao aumento significativo do valor de b*
com a adicdo deste componente, o que eleva o valor do indice de amarelamento, conforme
observado na Equacdo 1. Isso pode ser explicado pelo tom de amarelo inerente a cera de
carnalba tipo 1 (SANTOS et al., 2017). Enquanto que o aumento do IA com a adi¢do do
bagaco de cana-de-agUcar, deve-se a reducdo com a adi¢do deste componente no valor de L,
o qual é inversamente proporcional ao indice de amarelamento, como pode ser visto na
Equacdo 1. Esse comportamento € devido a presenca da lignina nas fibras lignoceluldsicas
e também foi observado por Nithikarnjanatharn e Samsalee (2022). E possivel observar
tambem uma pequena reducéo significativa no 1A em elevadas concentragdes de tween 80,

0 que pode ser visto na reducdo significativa do valor do 1A do biocompésito do ensaio 6
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(80,91) em relacéo aos dos ensaios 5 (85,98) e 7 (85,05), que possuem, respectivamente,
30%, 0% e 15% de tween 80 na sua composigao.

O indice de brancura (IB) € reduzido com a adi¢é@o de cera de carnauba e bagaco de
cana-de-acgucar, conforme pode ser observado nos elevados valores médios dos ensaios 1
(49,32) e 3 (50,22), os quais s&o significativamente maiores que os demais ensaios que
apresentam ambos 0s componentes em sua composi¢do. 1sso pode ser explicado pela reducao
da gquantidade de biopolimero com a adigdo dos reforcos, visto que o amido de milho é
inerentemente branco. De igual modo, outros trabalhos relataram uma reducéo significativa
no IB com a adicdo de fibras lignocelulésicas (BOEIRA et al., 2022;
NITHIKARNJANATHARN; SAMSALEE, 2022). Pode-se visualizar também um pequeno
aumento significativo no IB em elevadas concentracdes de tween 80, o que pode ser visto
no aumento significativo do valor do IB do biocompdsito do ensaio 6 (47,35) em relacao aos
dos ensaios 5 (45,07) e 7 (45,25), que apresentam na sua composicao, respectivamente, 30%,
0% e 15% de tween 80.

4.4 CONCLUSOES

Os valores de a* e b* foram todos positivos, sendo os valores médios entre 5,38-
11,46 e 33,58-36,64, respectivamente, enquanto que a luminosidade (L) apresentou valores
médios entre 60,10 e 65,62. O indice de amarelamento (IA) variou entre valores médios de
75,74 e 85,98 e o indice de brancura (IB) entre valores médios de 45,07 e 50,22, de modo a
cor apresentada pelos biocompdsitos foi um amarelo ocre.

A adicdo de bagaco de cana-de-agUcar proporcionou, devido a presenca da lignina
em sua estrutura, um aumento significativo (p < 0,05) no parametro a* e no IA, enquanto
que reduziu de forma significativa o valor de L e o IB dos biocompdsitos. A adicao de cera
de carnatba promoveu, em funcéo do seu tom amarelo inerente, um aumento significativo
no valor de b* e do IA, ao mesmo tempo que reduziu de forma significativa a luminosidade
(L) e o IB dos biocompositos. Em elevadas concentragdes, o tween 80 propiciou uma

reducdo significativa no IA, bem como um aumento significativo no IB dos biocompositos.
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CAPITULO V

PROPRIEDADES DE SORCAO DE UMIDADE E BIODEGRADABILIDADE DE
BIOCOMPOSITOS DE AMIDO DE MILHO, CERA DE CARNAUBA E BAGACO
DE CANA-DE-ACUCAR

5.1 INTRODUCAO

A crescente preocupacao com a sustentabilidade ambiental tem impulsionado a busca
por materiais alternativos aos plasticos convencionais derivados de petréleo. Nesse contexto,
0s biocompésitos a base de amido reforgados com fibras lignocelulésicas tém despertado
interesse devido as suas caracteristicas renovaveis, biodegradaveis, potencialmente
compostaveis e com impacto ambiental reduzido em comparagdo com o0s plasticos
tradicionais (GURUNATHAN; MOHANTY; NAYAK, 2015; GOMES et al., 2019;
PINCELI et al., 2021; REZA; BEGUM; UDDIN, 2023; SRIVASTAVA,; SINGH; DAS,
2023). Estes materiais promissores representam uma alternativa ecoamigavel e sustentavel
para uma variedade de aplicacdes industriais, especialmente na industria de embalagens
(CARISSIMI; FLORES; RECH, 2018; FERREIRA; MOLINA; PELISSARI, 2020;
MENEZES et al., 2021; JAMROZ et al., 2022).

No entanto, para que os biocompdsitos atinjam seu pleno potencial como substitutos
dos plasticos convencionais, é fundamental compreender suas propriedades fisico-quimicas
e seu comportamento sob diferentes condicBes ambientais. Em particular, a sorcdo de
umidade (ROCCA-SMITH et al., 2016; LOREDO; HERNANDEZ; VELAZQUEZ, 2017,
MENEZES et al., 2021) e a biodegradabilidade (ENGEL; AMBROSI; TESSARO, 2019;
FERREIRA; MOLINA; PELISSARI, 2020; MALEKZADEH; TATARI; FIROUZABADI,
2023) sao aspectos criticos que influenciam diretamente o desempenho e ciclo de vida desses
materiais.

O comportamento de sor¢do de umidade dos biocompositos é influenciado por
diversos fatores, incluindo composicdo, microestrutura e condi¢Bes ambientais. E um
pardmetro importante a ser considerado na avaliacdo da estabilidade dimensional, resisténcia
mecanica e vida util dos biocompdsitos. Além disso, a sorcdo de umidade pode afetar a
cinética de degradacédo dos biocompadsitos, influenciando sua biodegradabilidade e impacto
ambiental (FERREIRA; MOLINA; PELISSARI, 2020).
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Os biocompositos a base de amido refor¢cados com fibras lignoceluldsicas
apresentam uma caracteristica hidrofilica, portanto apresentam uma alta sor¢do de umidade,
0 que influéncia em suas propriedades, podendo até reduzir a vida Util dos biocompositos
(ENGEL; AMBROSI; TESSARO, 2019; FERREIRA; MOLINA; PELISSARI, 2020). A
sorcdo de umidade pode ser reduzida com adigdo de materiais hidrofobicos como ceras que
aumentam a resisténcia a umidade (RODRIGUES et al., 2014; CHIUMARELLLI;
HUBINGER, 2014). Como as ceras apresentam apenas uma pequena parte hidrofilica, sendo
predominantemente apolar, enquanto que os biopolimeros de amido sdo substancias
hidrofilicas e polares, eles ndo possuem uma boa adesdo interfacial (GOMES et al., 2019).
A fim de reduzir a tenséo interfacial entre a substancia hidrofébica (apolar) e a hidrofilica
(polar) alguns trabalhos utilizam um surfactante, que é uma substancia anfifilica, ou seja,
possui uma parte polar e outra apolar podendo se ligar a ambas as substancias (SANTOS et
al., 2017; CARISSIMI; FLORES; RECH, 2018).

Além da sorcdo de umidade, a biodegradabilidade dos biocompdsitos é um aspecto
critico que determina sua sustentabilidade. A biodegradacédo refere-se a decomposicao dos
materiais por microrganismos em compostos mais simples, retornando-os ao ambiente
natural. O processo de biodegradacdo € influenciado por fatores como composicdo do
material, atividade microbiana e condi¢fes ambientais (PRABHAKAR; SHAH; SONG,
2017; TOSIN; PISCHEDDA,; INNOCENTI, 2019; BALDERA-MORENO et al., 2022).
Portanto, investigar a biodegradabilidade de biocompdsitos a base de amido de milho
reforcados com diversos aditivos é essencial para avaliar sua compatibilidade ambiental e
potenciais aplicagdes.

Nesse contexto, este estudo investigou as propriedades de sor¢do de umidade e
biodegradabilidade de biocompositos a base de amido de milho reforgcados com bagaco de
cana-de-acucar (BC), cera de carnaiba (CC) e tween 80 (T80). O comportamento de sor¢do
de umidade foi caracterizado utilizando isotermas de sor¢édo, enquanto a biodegradabilidade
foi avaliada por meio de ensaios de enterramento no solo. Compreender como a composi¢ao
e estrutura dos biocompdsitos influenciam a sor¢do de umidade e biodegradagéo forneceu
conclusbes valiosas para o desenvolvimento de materiais sustentaveis com desempenho

aprimorado e impacto ambiental reduzido.

5.2 METODOLOGIA
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5.2.1 Materiais

Foram utilizados na composicdo dos biocompositos amido de milho (Unilever,
Garanhuns, Brasil), cera de carnauba tipo | (Agrocera, Russas-CE, Brasil), bagaco de cana-
de-agUcar obtido de residuos agricolas (Mossoré-RN, Brasil), glicerol (Dindmica Quimica
Contemporanea, Sdo Paulo-SP, Brasil) e tween 80 (Vetec Quimica Fina, Duque de Caxias-
RJ, Brasil).

5.2.2 Obtencéo do pé do bagaco da cana-de-agUucar

O bagaco da cana-de-aclcar foi lavado em agua corrente, cortado em pedagos
menores e levado para secagem em uma estufa com renovacao de ar (MODELO TE-394/1
da TECNAL) do Laboratério de Pés-Colheita da UFERSA a uma temperatura de 80°C
durante 120 horas. Em seguida, o material foi moido em um moinho de facas tipo Willey
SL-31 da SOLAB e 0 p6 obtido foi peneirado em um agitador de peneiras LUCA-04/01 da
Lucadema. As peneiras da Granutest utilizadas foram com 9, 20, 32, 60, 100, 200 e 270
Mesh. A maior quantidade de pé obtido e que foi utilizado para producdo dos biocompdsitos
foi entre 20 e 60 Mesh, o que corresponde a uma faixa entre 250-841 um. Apds ser
peneirado, o p6 do bagaco de cana-de-acuUcar foi estocado em recipientes hermeticamente

fechados.

5.2.3 Planejamento experimental

Foi utilizado um planejamento central composto 23 com 5 repeticdes no ponto
central, resultando em 19 experimentos, a fim de obter um modelo de segunda ordem. As
variaveis independentes utilizadas foram os percentuais de cera de carnatba (CC), bagaco
de cana-de-acucar (BC), e tween 80 (T80). Enquanto as variaveis dependentes avaliadas
foram as constantes K, C e xm do modelo de GAB. O planejamento experimental com valores

reais e codificados pode ser observado na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1 - Matriz do planejamento central composto com valores reais e codificados com cera de carnaiba
(X1 e CC), bagago de cana-de-aglicar (X, e BC) e tween 80 (X3 e T80).

Valores codificados Valores reais
Ensaio
X1 X2 X3 CC (%) BC (%) T80 (%)
1 -1 -1 -1 6,08 6,08 2,03
2 -1 -1 1 6,08 6,08 7,97
3 -1 1 -1 6,08 23,92 2,03
4 -1 1 1 6,08 23,92 7,97
5 1 -1 -1 23,92 6,08 2,03
6 1 -1 1 23,92 6,08 7,97
7 1 1 -1 23,92 23,92 2,03
8 1 1 1 23,92 23,92 7,97
9 -1,68 0 0 0,00 15,00 5,00
10 1,68 0 0 30,00 15,00 5,00
11 0 -1,68 0 15,00 0,00 5,00
12 0 1,68 0 15,00 30,00 5,00
13 0 0 -1,68 15,00 15,00 0,00
14 0 0 1,68 15,00 15,00 10,00
15 0 0 0 15,00 15,00 5,00
16 0 0 0 15,00 15,00 5,00
17 0 0 0 15,00 15,00 5,00
18 0 0 0 15,00 15,00 5,00
19 0 0 0 15,00 15,00 5,00

Fonte: Autoria prépria (2024)

5.2.4 Preparacdo dos biocompdsitos

Os biocompositos foram produzidos pelo método de moldagem (casting) utilizando
35% de massa seca. Foram feitas algumas preparacdes de teste com diferentes composicoes
a fim de determinar as massas, de modo que os biocompdsitos ficassem com uma estrutura
integra e fosse possivel a realizacdo dos ensaios. Foi utilizada para pesagem dos materiais
uma balanca analitica de precisao digital (AY220 da Marte) com resolugdo de 0,0001g do
Laboratério de Processos Quimicos da UFERSA.

O amido de milho, glicerol e &gua destilada foram misturados sob agitacdo constante
por um agitador magnético com aquecimento LUCA-0851 da Lucadema por
aproximadamente 30 minutos, a uma temperatura de 90°C em um banho térmico, até a
completa gelatinizagdo do amido. A relacdo entre o amido de milho e glicerol utilizada foi

de 80:20. Em outro agitador magnético com aquecimento, a cera de carnauba e o tween 80
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foram misturados sob agitacdo constante, a uma temperatura de 90°C em um banho térmico,
até formar uma emulsdo, na qual foi adicionada o amido gelatinizado em pequenas
quantidades e a mistura foi homogeneizada. O pé do bagaco de cana-de-agcucar com
granulometria entre 250-841 um foi incorporado a esta mistura sob agitacdo constante por
meio de um agitador planetario PHP500 TURBO da Philco até a homogeneiza¢do completa.
Em seguida, as misturas foram prensadas em moldes com 235 mm de comprimento e 135
mm de largura e, ap6s desmoldadas, foram encaminhadas para secagem em uma estufa com
renovacdo de ar (MODELO TE-394/1 da TECNAL) do Laboratério de Pos-Colheita da
UFERSA a uma temperatura de 50°C durante 72 horas.

5.2.5 Isotermas de sor¢ao de umidade

A partir dos biocompdsitos obtidos, foram cortadas cinco amostras quadradas com
20 mm x 20 mm para cada ensaio do planejamento central composto, as quais foram
armazenadas a uma temperatura de 20°C em recipientes hermeticamente fechados contendo
diferentes solucdes salinas preparadas de acordo com a norma ASTM E104-20a, a fim de
manter uma umidade relativa constante. Foram utilizados brometo de litio (6,6+0,6% UR),
cloreto de litio (12% UR), acetato de potassio (23,1+0,3% UR), cloreto de magnésio
(33,1£0,2% UR), carbonato de potassio (43,2+0,4% UR), nitrato de magnésio (54,4+0,3%
UR), brometo de sodio (59,1+0,5% UR), iodeto de potassio (69,9+0,3% UR), cloreto de
sodio (75,5+0,2% UR), cloreto de potassio (85,1+0,3% UR) e sulfato de potassio
(97,6+0,6% UR).

As amostras foram pesadas até se obter massa de equilibrio e, em seguida, foram
levadas a uma estufa com renovacdo de ar (MODELO TE-394/1 da TECNAL) do
Laboratorio de Pés-Colheita da UFERSA a uma temperatura de 70°C durante 48 horas. O
teor de umidade, ou seja, a quantidade de umidade absorvida — X (g de agua/g de sélido) foi
calculado seguindo a norma ASTM D5229M utilizando a Equagdo 5.1.

X = (u) (5.1)

Onde M. é a massa de equilibrio das amostras e Ms é a massa ap0s a secagem.
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As isotermas de sorcdo foram obtidas por meio de um gréfico do ganho de massa -
X em funcéo da atividade de agua - Aa. O modelo de Guggenheim — Anderson — de Boer

(GAB) observado na Equacéo 5.2, foi ajustado aos dados.

(5.2)

X = ( C*K*Xm*Aq )
[(1-K*Ag)*(1—K*Ag+CxK*Ag)]

Onde X é a umidade de equilibrio; C é a constante de Guggenhein, que representa o
calor de sorcdo na primeira camada; K € o calor de sor¢do nas multicamadas; Xm é o teor
méaximo de dgua na monocamada; e Aa € a atividade de dgua (UR/100). Os parametros do
modelo de GAB foram determinados por regressdo ndo-linear utilizando o software
Statistica® 13.5 (TIBCO software Inc., USA).

5.2.6 Analise de Biodegradabilidade

A biodegradabilidade dos biocompositos foi determinada pela inspecéo visual e pela
medida da perda de massa do material exposto ao solo. O teste foi realizado de acordo com
anorma ASTM G160 e foram cortados quatro corpos de prova quadrados com 50 mm x 50
mm de cada ensaio do planejamento central composto, os quais foram enterrados a 3 cm de
profundidade em um recipiente contendo um solo, que foi obtido na cidade de Carnaubais-
RN (Brasil) e misturado intimamente com himus de minhoca na proporcéo de 80/20. O solo
tinha um pH = 6,5 e a umidade relativa foi mantida entre 20% e 30%, repondo-se a 4gua
apos a pesagem dos recipientes a cada dois dias.

Os corpos de prova foram pesados inicialmente e retirados periodicamente durante 6
meses do solo para pesagem em uma balanca analitica de precisdo digital (AY220 da Marte)
com resolucdo de 0,0001g do Laboratorio de Processos Quimicos da UFERSA, a fim de
determinar a perda de massa durante o tempo em que estiveram enterrados. Apds serem

pesadas, as amostras foram reintroduzidas no solo para dar continuidade ao teste.
5.2.7 Analise Estatistica
Os dados obtidos atraves do planejamento experimental foram analisados utilizando

o0 software Statistica® 12.5 (StatSoft, Inc., USA). Foi realizada uma anélise de variancia

(ANOVA) e o teste F para verificar se 0s modelos eram estatisticamente significativos com
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p <0,05. Para os modelos em que 0 Feaicutado TOi SUperior ao Frapelado € R? > 0,80, foram geradas
as superficies de resposta. Durante a realizagdo dos ajustes nos modelos alguns efeitos foram

ignorados.

5.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.3.1 Isotermas de sor¢ao de umidade

Na Figura 5.1 podem ser observadas as isotermas de sor¢do de umidade dos
biocompositos referentes aos ensaios de 1 a 14 do planejamento central composto, por meio
das quais € possivel observar 0 aumento da quantidade de &gua por matéria seca (X)
conforme a atividade de agua (Aa) aumenta. Conforme também observado por Lavoyer et
al. (2013) e Loredo, Hernandez e Velazquez (2017), o comportamento apresentado pelas
isotermas pode ser considerado do tipo 111 (isoterma sigmoide) de acordo com a classificacéo
de Brunauer et al. (1940).



Figura 5.1 — Isotermas de sor¢do dos biocompdsitos (a) L e 5, (b) Le3,(c)1e2,(d)4e8,(e)6e8,(f)7e8,(g)9¢e 10, (h) 11e 12, (i) 13 e 14.
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O comportamento das isotermas pode ser explicado dividindo a curva em trés faixa
de atividade de 4gua (LOREDO; HERNANDEZ; VELAZQUEZ, 2017; MENEZES et al.,
2021). Na primeira faixa, com uma baixa atividade de agua (Aa < 0,2), 0 pequeno aumento
em X esta relacionado a interacdo da agua com a monocamada polimérica, onde as moléculas
de &gua se ligam firmemente aos grupos funcionais presentes na superficie do material.
Embora haja pouca variagdo nas umidades absorvidas pelos biocompositos, € possivel
observar nas Figuras 5.1 (a) e (b) uma reducdo na umidade absorvida com o aumento do
percentual de cera de carnalba e bagaco de cana-de-agclcar nos biocompdsitos,
respectivamente. Na segunda faixa, com atividade de agua intermediaria (0,2 < Aa < 0,75),
0 aumento em X pode ser atribuido a interacdo da agua com os grupos hidrofilicos nas
camadas superiores do biocomp6sito. A medida que a umidade relativa do ambiente
aumenta, mais moléculas de agua sdo capazes de penetrar nas camadas mais profundas do
material, interagindo com os grupos funcionais ao longo do caminho. Nessa faixa, € possivel
observar uma maior reducdo na umidade absorvida pelos biocompdsitos nas Figuras 5.1 (a)
e (9), que correspondem, respectivamente, ao aumento na concentracdo e adicdo de cera de
carnauba, assim como nas Figuras 5.1 (b) e (h), que indicam um aumento no teor e a adi¢édo
de bagaco de cana-de-acUcar, respectivamente. Na terceira faixa, em elevados niveis de
atividade de agua (Aa > 0,75), observa-se um aumento mais significativo em X, que esta
relacionado principalmente a condensacdo da agua na superficie do biocomposito e
penetracdo na matriz biopolimérica, levando a sua dissolu¢do ou inchamento significativo.
Nessa regido, € possivel notar uma reducdo mais acentuada na umidade absorvida pelos
biocompositos, especialmente com 0 aumento da concentracdo de cera de carnalba e bagaco
de cana-de-agUcar na presenca de elevado teor de reforco, conforme ilustrado nas Figuras
5.1 (d) e (e), respectivamente. De igual modo, na Figura 5.1 (f), um aumento na concentracao
de tween 80 em conjunto com elevadas concentracGes dos outros componentes resulta em
uma reducdo na umidade absorvida em elevados niveis de atividade de agua.

A reducdo na absorcdo de umidade devido a cera de carnalba se deve a sua
caracteristica hidrofobica, compartilhada com outras ceras naturais e sintéticas, formadas
por ésteres alifaticos de cadeia longa, com apenas uma pequena parte hidrofilica (MEHYAR
et al., 2012; RODRIGUES et al., 2014; CHIUMARELLI; HUBINGER, 2014). Estudos
anteriores, como o de Rocca-Smith et al. (2016), observaram que a adigdo de lipidios em
uma matriz hidrofilica aumenta significativamente a hidrofobicidade do material. A reducéo

devida ao bagacgo de cana-de-agucar pode ser explicada pela menor higroscopicidade das
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fibras lignoceluldsicas em relagdo as matrizes de amido (RAMIREZ et al.,, 2011;
KAEWTATIP; THONGMEE, 2012; PRACHAYAWARAKORN et al., 2013). Quanto ao
tween 80, a reducdo na umidade absorvida pode ser explicada pelo fato de que o surfactante
é uma substancia anfifilica capaz de se ligar a substancias polares e apolares, como a matriz
de amido de milho e a cera de carnauba, respectivamente (SANTOS et al., 2017;
CARISSIMI; FLORES; RECH, 2018). Essa combinacdo permite a formacdo de uma
estrutura mais compacta e, portanto, com menor quantidade de poros.

O modelo de Guggenheim — Anderson — de Boer (GAB) foi selecionado para
descrever os dados experimentais, visto que é aplicAvel a uma ampla faixa de Aa e
amplamente utilizado para descrever fenémenos de sorcéo de &gua em produtos alimenticios
(ZHANG et al., 2016). Os parametros C, K e xm do modelo de GAB para as isotermas de

sorcdo de umidade dos biocompdsitos podem ser observados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 — Pardmetros do modelo de GAB para as isotermas de sor¢do de umidade dos biocompositos.
Parametros do modelo de GAB (Aa = 0,066-0,976)

ENSAIO

K Xm R2 Rajustado
1 3,9411 0,9177 0,0754 0,9981 0,9976
2 1,7786 0,9155 0,0819 0,9989 0,9986
3 1,6865 0,9116 0,0718 0,9994 0,9992
4 1,4028 0,9066 0,0759 0,9993 0,9991
5 2,3064 0,9281 0,0563 0,9994 0,9992
6 1,6837 0,9211 0,0620 0,9996 0,9995
7 1,6506 0,9143 0,0562 0,9996 0,9995
8 1,6945 0,8786 0,0652 0,9985 0,9981
9 1,4120 0,9095 0,0847 0,9989 0,9987
10 1,7514 0,9115 0,0535 0,9996 0,9995
11 2,3831 0,8959 0,0846 0,9979 0,9973
12 0,9209 0,9019 0,0696 0,9996 0,9995
13 1,2733 0,9109 0,0721 0,9994 0,9993
14 0,9079 0,8934 0,0824 0,9994 0,9993
15 1,1188 0,9024 0,0748 0,9994 0,9993
16 0,8308 0,9090 0,0784 0,9998 0,9997
17 1,0321 0,9057 0,0760 0,9997 0,9996
18 1,2082 0,9126 0,0708 0,9995 0,9994

19 1,1892 0,9161 0,0679 0,9995 0,9994
Fonte: Autoria prépria (2024)
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O parametro xm do modelo de GAB indica a maior quantidade de agua por massa
seca que pode ser absorvida na primeira camada (monocamada) do material (FERREIRA;
MOLINA,; PELISSARI, 2020). O maior valor médio para xm foi de 0,0847 g de agua/ g de
massa seca apresentado pelo biocomposito do ensaio 9 contendo 0% CC, 15% BC e 5% T80.
O valor de xm € reduzido com a adi¢do da cera de carnauba, de modo que o menor valor
médio (0,0535 g de agua/ g de massa seca) é apresentado pelo biocompdsito do ensaio 10
contendo 30% CC, 15% BC e 5% T80. Este resultado indica que a adicdo de um componente
hidrofobico em biocompdsitos com matriz hidrofilica reduz a absorcdo de agua na
monocamada (ROCCA-SMITH et al., 2016).

O parametro C representa a energia de ligacdo da sorcdo (MENEZES et al., 2021).
Uma reducdo deste parametro indica uma menor afinidade entre as moléculas de agua nas
camadas superiores (multicamadas) e a superficie do material (monocamada), possuindo um
maior grau de liberdade. Isso pode ocorrer devido a uma menor disponibilidade de sitios de
adsorcdo na superficie do material ou a uma mudanca na estrutura da superficie que diminui
a interacdo com a agua. O maior valor médio para C foi de 3,9411 apresentado pelo
biocompdsito do ensaio 1 com 6,08% CC, 6,08% BC e 2,03% T80, enquanto que 0 menor
valor médio de 0,8308 foi apresentado pelo biocompésito do ensaio 16 contendo 15% CC,
15% BC e 5% T80. O parametro K do modelo de GAB é conhecido como o parametro de
multicamadas, e estd relacionado ao grau de liberdade das moléculas de agua nas
multicamadas (LOREDO; HERNANDEZ; VELAZQUEZ, 2017). Um valor alto de K indica
que as moléculas de adgua sdo facilmente adsorvidas nas camadas superiores. Um aumento
deste parametro pode ocorrer devido a um aumento na disponibilidade de gua no ambiente
circundante ou a mudancas na estrutura da superficie do material que favorecem a adsor¢édo
em multicamadas. O maior valor médio para K foi de 0,9281 apresentado pelo biocomposito
do ensaio 5 com 23,92% CC, 6,08% BC e 2,03% T80, enquanto que o menor valor médio
de 0,8786 foi apresentado pelo biocompdésito do ensaio 8 contendo 23,92% CC, 23,92% BC
e 7,97% T80.

A reducdo nos valores de C e K pode ser explicada pelo aumento na concentracéo de
bagaco de cana-de aglcar, que € o componente responsavel pela integridade estrutural dos
biocompdsitos, devido a boa ancoragem mecéanica entre as fibras lignoceluldsicas, como o
BC, e o amido na matriz (GOMES et al., 2019; REZA; BEGUM; UDDIN, 2023;
SRIVASTAVA,; SINGH; DAS, 2023). Essa maior integridade estrutural reduz o niamero de

sitios de adsorc¢do disponiveis e consequentemente, a interacdo do biocomposito com a &gua.
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Além disso, a reducdo desses valores deve-se também ao aumento na concentracdo de cera
de carnalba juntamente com o tween 80, o que reduz o numero de grupos
polares/hidrofilicos disponiveis para interagir com as moléculas de &gua (ROCCA-SMITH
et al., 2016). Isto diminui a capacidade da superficie de reter e interagir com as moléculas
de 4gua, promovendo assim uma menor sor¢do de umidade em multicamadas.

Na Tabela 5.3 podem ser observados os modelos codificados propostos para
descrever os parametros xm (Y1), C (Y2) e K (Y3) do modelo de GAB para os biocompdsitos
estudados dentro do dominio experimental, juntamente com os valores de R?, Rajustado,
Fealculado € Feritico. Apenas 0s termos estatisticamente significativos foram considerados nos
modelos finais. Exceto para o parametro K (Y3), o valor de R? foi superior a 0,80 e os valores
de Fcaiculado SUpPerior ao Feritico para p < 0,05, indicando que os modelos sdo estatisticamente

significativos.

Tabela 5.3 — Modelos codificados propostos para descrever Y1 (Xm), Y2 (C) e Y3 (K) para os biocompositos
estudados dentro do dominio experimental.

Modelos aj ustados” R? Rajustado  Fealcutado  Feritico

Y1 =0,083 - 3,705-105-X;? + 0,001-X3 0,841 0,780 5,30 2,31

Y, =6,682 - 0,210-X; — 0,275-X;, — 0,541-X3 + 0,004-X,?

+0,004-X2? 0,809 0,617 452 2,46

Y3 =0,887 0,631 0,261 1,68 2,46

Fonte: Autoria propria (2024)

Na Figura 5.2 podem ser observadas as superficies de resposta geradas com base nos
dados experimentais a fim de avaliar o efeito da composicdo dos biocompositos nos
pardmetros xm € C do modelo de GAB. As superficies de resposta retratam a varia¢do dos
pardmetros C e K como funcdo de duas variaveis independentes (CW e SB), enquanto uma

terceira variavel independente (T80) é mantida em niveis constantes de 0%, 5% ou 10%.
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Figura 5.2 - Superficies de resposta para os parametros xm € C do modelo de GAB em funcdo da concentracédo

de cera de carnalba (CC) e bagago de cana-de-agUcar (BC), com tween 80 (T80) fixado em (a e d - 0%), (b e
e-5%)e(cef-10%).
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Fonte: Autoria Prdpria (2024)

Com relacdo ao pardmetro Xm, & possivel observar uma reducéo em seu valor com a
incorporacdo de CC, especialmente em altas concentra¢Ges, como pode ser visto nas Figuras
5.2 (a), (b) e (c) e indicado pelo seu pardmetro quadratico negativo no modelo. Este
comportamento pode ser explicado pela caracteristica hidrofébica da cera de carnaiba, visto
que é formada por ésteres alifaticos de cadeia longa, com apenas uma pequena parte
hidrofilica (MEHYAR et al.,, 2012; RODRIGUES et al.,, 2014; CHIUMARELLI,
HUBINGER, 2014). Essa caracteristica reduz o numero de grupos polares/hidrofilicos
disponiveis para interagir com as moléculas de agua na monocamada (ROCCA-SMITH et
al., 2016).

Por outro lado, é possivel observar um aumento de xm com a adi¢éo de T80, conforme
evidenciado pelo aumento dos valores desse pardmetro da Figura 5.2 (a) para as Figuras 5.2
(b) e (c), e pelo seu pardmetro linear positivo. Esse aumento pode ser atribuido a interagao
do surfactante com a matriz de amido de milho, reduzindo as interag6es amilose-amilose e

formando agregados entre as cadeias de amido com os grupos funcionais hidrofébicos do
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surfactante, prejudicando a formacdo estrutural, aumentando o numero de poros e,
consequentemente, a area superficial (SABERI et al., 2017; CARISSIMI; FLORES; RECH,
2018). Este aumento na porosidade ou na area superficial do material fornece mais sitios de
adsorcéo para as moléculas de agua na monocamada.

Quanto ao pardmetro C, pode-se observar uma reducdo brusca em seu valor
relacionada ao aumento da concentracdo de CC, em baixa e média concentracdo de T80,
como indicado pelo seu parametro linear negativo e quadratico positivo, assim como pode
ser visto nas Figuras 5.2 (d) e (e). Essa reducdo pode ser explicada pela caracteristica
hidrofébica da CC, que altera a estrutura da superficie, reduzindo a interagdo desta com a
agua. Contudo, em elevadas concentracGes de CC, é possivel observar um aumento no valor
do parametro C. Isso possivelmente se deve a rigidez e fragilidade causadas na matriz de
amido pela adicao excessiva de CC devido ao seu efeito anti-plastificante (MEHYAR et al.,
2012; RODRIGUES et al., 2014; CHIUMARELLI; HUBINGER, 2014). Além disso, em
teores mais elevados de CC, ocorre uma substituicdo da interacdo mais forte entre as cadeias
poliméricas pela interacdo mais fraca entre polimero e cera, enfraquecendo a continuidade
da matriz de biocomposito (ZHAO et al., 2023). Isso leva a formagéo de poros e consequente
aumento na area superficial do material, disponibilizando mais sitios de adsor¢do na
superficie do material e aumentando a interacdo com a agua.

De igual modo, a incorporacao de BC, em baixa e média concentracdo de T80, causa
uma reducdo abrupta no valor do pardmetro C, conforme observado nas Figuras 5.2 (d) e (e),
bem como evidenciado pelo parametro linear negativo e quadratico positivo do BC no
modelo. Esse comportamento pode ser explicado pela menor higroscopicidade das fibras
lignocelulésicas em relagdo as matrizes de amido (RAMIREZ et al., 2011; KAEWTATIP;
THONGMEE, 2012; PRACHAYAWARAKORN et al., 2013), bem como pela melhor
compactacdo do biocompdsito com o aumento na concentracdao de BC, que é o componente
responsavel pela integridade estrutural dos biocompdsitos, devido a boa ancoragem
mecéanica entre as fibras lignoceluldsicas, como o BC, e 0 amido na matriz (GOMES et al.,
2019; REZA; BEGUM; UDDIN, 2023; SRIVASTAVA; SINGH; DAS, 2023). Essa menor
higroscopicidade e maior integridade estrutural reduz o numero de sitios de adsorcéao
disponiveis e, consequentemente, a interacdo da superficie do biocomposito com a agua.
Porém, em elevadas concentracdes de BC, é possivel observar um aumento no valor do
pardmetro C. Isso possivelmente se deve a formacgédo de aglomerados de BC na matriz de

amido, reduzindo a integridade estrutural e permitindo a formagdo de poros e vazios no
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biocomposito (GOMES et al., 2019; GONZALEZ et al., 2022). Consequentemente, a area
superficial do material aumenta e mais sitios de adsor¢do na superficie do material estardo
disponiveis, aumentando a interacdo com a agua.

Uma reducdo no parametro C ocorre também com a incorporacdo de T80, como
indicado pelo seu parametro linear negativo e pela reducéo dos valores do pardmetro C da
Figura 5.2 (d) para as Figuras 5.2 (e) e (f). Esse comportamento pode ser explicado pelo fato
de o surfactante ser uma substancia anfifilica capaz de se ligar a substancias polares e
apolares, como a matriz de amido de milho e a cera de carnauba, respectivamente (SANTOS
etal., 2017; CARISSIMI; FLORES; RECH, 2018). Essa combinacio permite a formacéo de
uma estrutura mais compacta e, portanto, com menor quantidade de poros. Dessa forma,
ocorre uma reducdo na area superficial do material e menos sitios de adsorcéo na superficie

do material estardo disponiveis, reduzindo a interacdo com a agua.

5.3.2 Biodegradabilidade

Na Figura 5.3 podem ser vistas as curvas de variacdo de massa em funcdo do tempo
dos biocompositos dos ensaios de 1 a 14 do planejamento central composto, os quais foram
enterrados em recipientes contendo um solo misturado com humus de minhoca. Os
biocompositos foram desenterrados com 3, 9, 15, 21, 30, 60, 90, 120, 150 e 180 dias €, em
seguida, pesados para verificar a variacdo da massa.

Uma amostra de cada ensaio dos biocompositos foi fotografada antes de ser enterrada
no solo e ap6s cada pesagem. As imagens de alguns dos biocompositos podem ser vistas na
Figura 5.4.



Figura 5.3 — Andlise da variacdo de massa dos biocompdsitos (a) 1 e 5, (b) Le3,(c)1e2,(d)4e8,(e)6e8,(f) 7e8,(g)9e 10, (h) 11e 12, (i) 13 e 14.
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Figura 5.4 — Anélise visual da biodegradabilidade dos biocompositos.
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Na Figura 5.3 (a) a (i) é possivel observar um ganho de massa nos primeiros dias e 0
pico de ganho permanece até o nono dia. Como as amostras foram colocadas em um solo
com umidade relativa mantida entre 20% e 30%, esse ganho de massa € explicado pela
absorcéo de agua pelos biocompositos. Apds o nono dia, ha uma reducdo progressiva na
massa dos biocompdsitos, devido & acdo dos microrganismos na decomposicéo, conforme
também foi observado por Ferreira, Molina e Pelissari (2020).

A degradacdo em polimeros naturais, como € o caso do amido, ocorre inicialmente
por meio da hidrdlise das cadeias do polimero, sob a acdo de enzimas hidrolases, com a
decorrente quebra das ligagoes a-1,4 das cadeias de amilose e amilopectina (ENGEL;
AMBROSI; TESSARO, 2019; FERREIRA; MOLINA; PELISSARI, 2020;
MALEKZADEH; TATARI; FIROUZABADI, 2023).

Para que a biodegradacdo ocorra é necessaria uma acao efetiva dos microrganismos,
sendo o crescimento destes fortemente influenciado pela umidade (PRABHAKAR; SHAH;
SONG, 2017), que estava disponivel nos recipientes contendo o solo através da agua reposta
periodicamente. Os grupos hidroxila presentes nas moléculas de amido favorecem a
absorcdo dessa umidade (ENGEL; AMBROSI; TESSARO, 2019). Portanto, a matriz de
amido de milho — que € um carboidrato — é a que tem a maior taxa de degradacao, servindo
de alimento para os microrganismos atacarem e degradarem, o que também foi observado
em outros trabalhos (PRABHAKAR; SHAH; SONG, 2017; FERREIRA; MOLINA;
PELISSARI, 2020; BOEIRA et al., 2022; MALEKZADEH; TATARI; FIROUZABADI,
2023).

Com respeito a taxa de degradacdo das variaveis independentes do biocomposito pelo
efeito da umidade, observa-se que a CC absorve menos umidade que o amido, pois possuli
uma caracteristica hidrofobica, sendo formada por ésteres alifaticos de cadeia longa, com
apenas uma pequena parte hidrofilica (CHIUMARELLI; HUBINGER, 2012; MEHYAR et
al., 2012). Dessa forma, este componente é bastante resistente a agdo dos microrganismos.
Isso pode ser visto nas Figuras 5.3 (a), (d) e (g), onde pode-se observar que 0s biocompositos
com menor concentragdo de CC apresentaram uma maior perda na massa com 180 dias.
Quanto ao BC, observa-se que este absorve menos umidade que o amido, visto que as fibras
lignocelulsicas s&o menos higroscopicas (IBRAHIM et al., 2014; RAMIREZ et al., 2011),
além de serem mais resistentes a agdo de enzimas microbianas (PRABHAKAR; SHAH,;
SONG, 2017; MALEKZADEH; TATARI; FIROUZABADI, 2023). Esse comportamento

pode ser observado nas Figuras 5.3 (b), (e) e (h), onde é visto que os biocompositos com
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menor teor de BC tiveram uma maior degradacdo em 180 dias. Com rela¢do ao T80, nas
Figuras 5.3 (c), (f) e (i) podemos observar que biocompdsitos com maior concentragdo de
T80 apresentaram uma menor degradacao com 180 dias.

A biodegradabilidade também ¢ influenciada pela morfologia dos biocompositos.
Ferreira, Molina e Pelissari (2020) observaram que a presenca de fissuras no material antes
da deposicdo no solo acelerou a degradacdo do material, enquanto que Engel, Ambrosi e
Tessaro (2019) e Tosin, Pischedda e Innocenti (2019) reportaram que grandes vazios no
interior do material proporcionam uma maior area de contato, acelerando a degradacéo
enzimatica.

Um comportamento semelhante foi observado neste trabalho, onde os biocompositos
com elevados teores de CC em relacdo as concentracfes de BC e T80 apresentaram a
formacéo de aglomerados e vazios, conforme pode ser visto na Figura 5.4 no ensaio 5, antes
de ser enterrado no solo (dia 0). Esse efeito na morfologia em teores elevados de CC também
foi observado em outros trabalhos (MUSCAT et al., 2014; GOMES et al., 2019b). Por outro
lado, os biocompositos com elevado teor de T80 e baixas concentracdes de CC apresentaram
fissuras, visto que nessas condi¢des o tensoativo interage com a matriz de amido de milho,
diminuindo as interacGes amilose-amilose, além da presenca da presenca de aglomerados
devido a cadeia hidrofébica do tensoativo entre as cadeias do amido, dificultando a formacéo
estrutural e, consequentemente, tornando os biocompositos mais frageis (CHEN; KUO; LA,
2009; BRANDELERO; YAMASHITA; GROSSMANN, 2010; CARISSIMI; FLORES;
RECH, 2018). Isso pode ser visto na Figura 5.4 nos ensaios 2, 9 e 14, antes de serem
enterrados no solo. Contudo, com o aumento da concentracdo de CC associada ao T80,
observa-se que, possivelmente hd um melhor revestimento do reforgo, promovendo uma
estrutura mais compacta e com menos vazios. 1sso pode ser visto na Figura 5.4 no ensaio 8
no dia 0. Possivelmente, esse comportamento deve-se a reducdo na tensdo interfacial entre a
CC e a matriz na presenca do tensoativo, o que promove uma melhor adeséo interfacial e,
consequentemente um melhor revestimento do reforco (SANTOS et al., 2017; CARISSIMI;
FLORES; RECH, 2018). Quanto ao BC, observa-se uma melhor compactacio do
biocomposito com 0 aumento na concentracdo deste componente, que é o responsavel pela
integridade estrutural dos biocompdsitos, devido a boa ancoragem mecénica entre as fibras
lignocelulosicas, como o BC, e 0 amido na matriz (GOMES et al., 2019; REZA; BEGUM,;
UDDIN, 2023; SRIVASTAVA; SINGH; DAS, 2023). Isso pode ser visto na Figura 5.4 nos
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ensaios 3, 8 e 12 com elevadas concentragdes de BC, em comparagdo com os ensaios 1, 2, 5
e 11 que possuem baixos teores desse componente.

A cristalinidade relativa dos biocompdsitos influencia diretamente na degradacéo,
visto que a fase amorfa dos polimeros € preferencialmente atacada por enzimas hidrolases,
pois sdo regides menos compactadas que as cristalinas conforme relatado em outros
trabalnos (ENGEL; AMBROSI; TESSARO, 2019; MALEKZADEH; TATARI;
FIROUZABADI, 2023). Isso foi observado neste trabalho, porquanto os biocompdsitos com
maiores percentuais de CC, que possui uma elevada cristalinidade relativa em relacdo a
matriz de amido como observado por Gomes et al. (2019), apresentaram uma menor
degradacdo com 180 dias conforme pode ser visto nas Figuras 5.3 (a), (d) e (g). Em relagéo
ao BC, que por ser uma fibra lignocelulésica apresenta uma maior cristalinidade em relacao
as matrizes de biopolimero devido a presenca da celulose (IBRAHIM et al.,, 2014;
RAMIREZ et al., 2014; EDHIREJ et al., 2017; ENGEL; AMBROSI; TESSARO, 2019;
GOMES et al., 2019), houve uma menor degradacdo em 180 dias nos biocompositos com
maior teor de BC, conforme observado nas Figuras 5.3 (b), (e) e (h). Quanto aos
biocompdsitos com elevadas concentracdes de T80 na presenca de elevado percentual de
reforgco, ha um aumento na cristalinidade, pois o surfactante é uma substancia anfifilica capaz
de se ligar a substancias polares e apolares, como a matriz de amido de milho e a CC,
respectivamente (SANTOS et al., 2017; CARISSIMI; FLORES; RECH, 2018). Essa
combinacdo permite a formacdo de uma estrutura mais compacta. Esse comportamento leva
a uma menor degradacdo em 180 dias nos biocompdsitos com maior como concentracdo de

T80 na presenca de elevado percentual de refor¢o, como pode ser observado nas Figuras 5.3

(f) e (i).
5.4 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos para as isotermas de sorcdo e biodegradabilidade
dos biocompositos com matriz de amido de milho e reforcados com cera de carnatba (CC),
bagaco de cana-de-acucar (BC) e tween 80 (T80), é possivel concluir que:

e A adicdo de CC reduz a capacidade de adsor¢cdo na monocamada, devido a sua
natureza hidrofdbica, indicando uma menor afinidade pela dgua na superficie do
material. Além disso, pode contribuir para a reducdo do parametro C, limitando as

interacdes com a agua;
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A presenca de componentes que promovem a formagdo de uma estrutura mais
compacta, como BC, pode resultar em valores mais baixos de K, limitando a
penetracdo da agua nas multicamadas;

e O aumento na concentragdo de T80, pode aumentar a capacidade de adsorgéo na
monocamada, possivelmente devido a formacéo de uma estrutura mais porosa e com
maior area superficial. Contudo, a adi¢do de T80 associado com a CC contribui para
a reducao da umidade absorvida, formando uma estrutura mais compacta;

e Em concentragdes elevadas de CC, observou-se uma reducdo na taxa de degradacao,
visto que este componente ¢ bastante resistente a acdo dos microrganismos;

e A presenca do BC promoveu uma reducdo na degradacdo devido a menor
higroscopicidade das fibras lignocelul6sicas e & melhor compactacdo da matriz;

e ConcentracGes mais altas de T80 associado com CC resultaram em biocompdésitos

com menor taxa de degradacao, devido a formacao de uma estrutura mais compacta

€ MeNOS porosa.
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SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Por razdes técnicas e financeiras, alguns questionamentos nao foram explanados no
presente trabalho, de forma que pode ser desenvolvido e elucidado em trabalhos futuros.
Alguns desses pontos seriam:

a) Realizacdo dos ensaios de flexao;
b) Realizacdo das analises termicas;
c¢) Aplicacdo do material na producéo de embalagens (em especial para frutos) em associacao

com biofilmes.
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Abstract:

This work explores the development and charactenzation of com starch-based
biocomposites reinforced with sugarcane bagasse (SB), camauba wax (CW) and Tween
80 (T80). The study investigates the influence of varying reinforcement concentrations
on the structural integrity and mechanical properties of the biocomposites using a central
composite design (CCD). Biocomposites were fabricated through the molding method,
followed by tensile testing to assess tensile strength (TS). modulus of elasticity (ME), and
elongation at break (El). Scanning Electron Microscopy (SEM) prowvides crucial insights
mto the microstructure and interfacial interactions, aiding in understanding the behawvior
of the biocomposites. The results highlight the importance of SB as a reinforcing agent,
shedding light on the impact of CW and T80 on interfacial bonding and mechanical
performance. Response surface analysis offers valuable msights for optimizing
biocomposite formulations to meet specific application requirements.

Keywords: structural integnty, mechanical properties. central composite design
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