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Resumo

No presente trabalho investigou-se a possibilidade de sintese de amido termoplastico (TPS) a
partir do mesocarpo do coco babacu e a aplicacdo do termoplastico obtido como matriz em
biocompositos reforcados com fibras do epicarpo do coco babagu. O mesocarpo foi
processado de forma a se obter maiores proporcdes de amido. As fibras obtidas do epicarpo
passaram por sucessivos estdgios de tratamento superficiais a fim de favorecer sua
compatibilidade com a matriz de amido: lavagem, alcalinizacdo e branqueamento. O amido
termoplastico e os compositos foram produzidos pela técnica de moldagem em solucéo,
utilizando glicerol como plastificante e dgua destilada como solvente. Os materiais foram
caracterizados pelas técnicas de FTIR, TG, DSC, DRX, MEV, absorcdo de umidade e ensaios
mecanicos de tracdo. Os resultados revelaram a natureza amilacea do mesocarpo do coco
babacu, que apresentou perfil de difracéo tipico de amidos do tipo-C e grénulos de amido com
formas predominantemente ovais. As micrografias mostraram que 0s tratamentos
promoveram a remocao gradual de hemicelulose e lignina da superficie das fibras, expondo
sua estrutura interfibrilar. A cristalinidade e a estabilidade térmica das fibras cresceram a cada
estagio de tratamento aplicado, devido a remocdo de componentes amorfos. A incorporagédo
das fibras na matriz de amido termoplastico provocou diminuicdo da absorcdo de umidade
entre 4,3 e 6,9%, sendo que a reducdo foi mais significativa ocorreu nos compositos obtidos
com as fibras brangueadas. N&o houve diferencas significativas entre a estabilidade térmica
dos compositos e da matriz. As micrografias dos compositos revelaram que houve uma boa
interacdo entre a matriz e os reforgos, sendo que essa interacdo foi favorecida a cada estagio
de tratamento. Como consequéncia, 0s compositos fabricados com fibras que passaram por
estdgios mais avancados de tratamentos quimicos apresentaram propriedades mecanicas
superiores a matriz de amido termoplastico pura, sendo que as 0 composito obtido com as
fibras branqueadas apresentou modulo de elasticidade e tensdo maxima 111,2% e 83,6%
maiores que matriz de amido termoplastico pura, respectivamente. Como um todo, 0S
resultados obtidos neste trabalho revelaram a viabilidade de aplicacdo do mesocarpo do coco
babacu na obtencdo de amido termoplastico e a capacidade de reforco das fibras do epicarpo

do coco babagu em compdsitos com matriz de amido termoplastico.

Palavras-chave: amido termoplastico, fibras lignocelulésicas, compdsitos, babacu.



Abstract

In the study it was investigated the possibility of thermoplastic starch (TPS) synthesis from
the babassu coconut mesocarp and the application of the thermoplastic obtained as a matrix in
biocomposites reinforced with babassu coconut epicarp fibers. The mesocarp was processed
to obtain higher proportions of starch. The fibers obtained from epicarp suffered successive
surface treatment stages in order to promote compatibility with the starch matrix: washing,
alkalinization and bleaching. The thermoplastic starch and the composites have been
produced by molding technique in solution using glycerol as plasticizer and distilled water as
the solvent. The materials were characterized by the techniques FTIR, TG, DSC, XRD, SEM,
moisture absorption and tensile test. The results showed the starchy nature of babassu coconut
mesocarp, which showed a profile of diffraction of C-type starches and starch granules with
predominantly oval shapes. The micrographs showed that the treatments caused the gradual
reduction of hemicellulose and lignin from the surface of the fibers, exposing their
interfibrillar structure. The crystallinity and thermal stability of the fibers grew on each stage
of the applied treatment due to the removal of amorphous components. The incorporation of
fibers in the thermoplastic starch matrix caused a reduction in moisture absorption between
4.3 and 6.9%, and the reduction was more significant occurred in the composites of bleached
fibers. There were no significant differences between the thermal stability of the composites
and the matrix. The micrographs of the composites revealed that there was good interaction
between the matrix and the reinforcements, and this interaction was favored at every stage of
treatment. As a result, composites made with fibers that passed through the later stages of
chemical treatments showed superior mechanical properties to pure thermoplastic starch
matrix, wherein the composite obtained with bleached fibers had tensile modulus and
maximum stress 111.2% and 83.6% bigger than pure thermoplastic starch matrix,
respectively. As a whole, the results obtained in this study showed the feasibility of
application of babassu coconut mesocarp obtaining thermoplastic starch and the reinforcing

ability of babassu coconut epicarp fibers in composites with thermoplastic starch matrix.

Keywords: thermoplastic starch. lignocellulosic fibers. composites. Babassu
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1 INTRODUCAO

Plasticos sintéticos tém sido amplamente utilizados em todos os ramos da atividade
humana, gerando um grande volume de residuos. Como a degradacdo natural destes materiais
demora longos periodos, seu descarte tem causado sérios problemas ambientais. Além disso, a
fabricacdo de plasticos faz uso de matéria prima de fontes ndo renovaveis, principalmente o
petr6leo. Neste cendrio, a comunidade cientifica tem se esforcado na busca por materiais
plasticos biodegradaveis que facam uso de matéria prima renovavel (IBRAHIM et al., 2014;
GIRONES et al., 2014; RAMIREZ et al., 2011). Com este objetivo, tem se destacado os
materiais baseados em biopolimeros, principalmente celulose e amido. Ambos sdo renovaveis
e abundantes, podendo ser obtidos a custos baixos de diversas fontes botanicas
(PRACHAYAWARAKORN et al., 2013; RAMIREZ et al., 2014; ZAINUDDIN et al., 2014).

O amido é um biopolimero semicristalino que, na natureza, se apresenta na forma de
granulos compostos por moléculas de amilose e amilopectina. Estas sdo polissacarideos
formados por unidades de glicose. Quando os granulos de amido sdo submetidos a alta
temperatura, tensdo de cisalhamento e na presenca de uma substancia plastificante (agua e/ou
glicerol, por exemplo), sua estrutura granular semicristalina é destruida, convertendo-se em
um material termoplastico (MA et al., 2005; RAMIREZ et al., 2011; RAMIREZ et al., 2014).
Este material é conhecido como amido termoplastico (ou pela sigla TPS, do inglés
thermoplastic starch) e apresenta propriedades que permitem seu processamento por técnicas
como extrusdo, injecdo e moldagem por compressao, tal como para plasticos convencionais
(IBRAHIM et al., 2014; PRACHAYAWARAKORN et al., 2013; RAMIREZ et al., 2011).

Porém, o amido termoplastico apresenta propriedades mecénicas inferiores aos
termoplasticos convencionais. Além de possuir natureza altamente hidrofilica, o que provoca
mudancas de desempenho durante e ap6s o processamento, devido as alteracdes de conteudo
de agua. Isso limita bastante os campos de aplicacdo deste material (MA et al., 2005;
NARKCHAMNAN; SAKDARONNARONG, 2013; PRACHAYAWARAKORN et al., 2013;
RAMIREZ et al., 2011; ZAINUDDIN et al., 2014). Assim faz-se necessario buscar
alternativas para melhorar as propriedades mecanicas e a resisténcia a absorcdo de agua do
amido termoplastico, sem que sua biodegradabilidade natural seja alterada. Um dos métodos
mais promissores para este fim é obtencdo de compdsitos de amido termoplastico reforcados
por fibras lignoceluldsicas (GIRONES et al., 2014; IBRAHIM et al., 2014; MA et al., 2005;
NARKCHAMNAN;SAKDARONNARONG, 2013; RAMIREZ et al., 2011; ROSA et al.,
2009).
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Fibras lignocelul6sicas sdo materiais vegetais formados por trés componentes
principais: celulose, hemicelulose e lignina. Podem ser consideradas compositos de fibrilas de
celulose mantidas coesas por uma matriz constituida de lignina e hemicelulose. Estas fibras
tém sido aplicadas como refor¢co em compositos de matriz termoplastica por apresentarem
diversas vantagens em comparacdo com as fibras sintéticas, como grande abundéancia,
renovabilidade, baixo custo, baixa densidade e biodegradabilidade (ALBINANTE et al.,
2013; SILVA et al., 2009). Sua compatibilidade com matrizes termoplasticas pode ainda ser
melhorada com a aplicagdo de tratamentos quimicos, como tratamento alcalino e
branqueamento que, por removem impurezas superficiais, induzem a uma superficie rugosa
das fibras, melhorando a adeséo fibra-matriz e, consequentemente, as propriedades dos
compdsitos (ALBINANTE et al., 2013; CAMPOS et al., 2011; ROSA et al., 2009).

Estudos recentes tem relatado o uso de fibras do epicarpo do coco babagu como
reforco em compositos de matriz polimérica (CARVALHO, 2012; NUNES, 2009). Estas
fibras apresentaram propriedades similares a outras fibras utilizadas como agente de reforco
em compositos. Porém, ainda ndo foram estudadas como reforco de compositos com matriz
de amido termoplastico. Sua utilizacdo representa uma oportunidade de agregar valor ao fruto
do babacu.

O babacu é uma palmeira muito abundante na regido norte e nordeste do Brasil.
Produz frutos na forma de elipsoide, chamados de coco babacu. Cada fruto € constituido de
epicarpo, mesocarpo, endocarpo e améndoa, com 13, 20, 60 e 7%, em massa, respectivamente
(TEIXEIRA, 2008). O principal produto obtido do coco babagu é o dleo extraido das
améndoas, aplicado nas industrias de oleoquimicos, cosméticos, biocombustiveis, e alimentos.
As demais partes do fruto sdo subprodutos da extracdo do 6leo. O epicarpo e 0 endocarpo sdo
utilizados principalmente para producdo de carvdo. O mesocarpo é comercializado como uma
farinha que serve como alimento para seres humanos e animais (MANIGLIA, B. C.; TAPIA-
BLACIDO, 2016). Dependendo da origem, esta farinha contém entre 60 e 70 % de amido,
podendo ser explorada para fins de producédo de amido termoplastico.

Diante do exposto, este trabalho trata do desenvolvimento de um método de obtencao
de amido termoplastico a base do mesocarpo do coco babacu e de sua aplicacdo em
biocompésitos reforcados com fibras do epicarpo do coco babacu. Trata também do estudo
dos efeitos de tratamentos quimicos aplicados nas fibras sobre as propriedades dos

compositos obtidos.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Amido
O amido é um biopolimero produzido por vegetais, tais como mandioca, milho, batata,

ervilha, arroz, aveia, trigo e babagu, para ser usado como forma de armazenamento de
energia. Juntamente com a celulose, constituem as mais abundantes fontes de carboidratos.
Ocorre na natureza na forma de estruturas microscépicas altamente organizadas conhecidas
como granulos de amido. Estes granulos variam de forma (esféricas, ovais ou poliédricas),
tamanho (1 a 100 pum de diametro), associacdo (granulos individuais ou aglomerados) e
composi¢do quimica (glicosideos, agua, proteinas, lipideos e minerais) de acordo com a
origem botanica (AVEROUS; HALLEY, 2009; DENARDIN; SILVA, 2009; HOOVER,
2001; LIU et al., 2009; XIE et al., 2013). A Figura 01 mostra imagens obtidas por
microscopia eletronica de granulos de amidos de diferentes fontes botanicas.

Os granulos de amido sdo compostos principalmente por dois tipos de polissacarideos:
amilose e amilopectina, em proporcdes que variam com a origem botanica e o grau de
maturacdo. Porém a maioria dos amidos nativos contém de 20 a 30% de amilose e de 70 a
80% de amilopectina (COPELAND et al., 2009; DENARDIN; SILVA, 2009; LIU et al.,
2009; XIE et al., 2014).

Figura 01 — Granulos de amido de diferentes fontes botanicas

Fonte: GUINESI et al., 2006
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A amilose € um polissacarideo com cadeia essencialmente linear formada por
unidades de a-D-glicopiranoses polimerizadas por ligagdes glicosidicas a-1,4. Sua massa
molar varia de 150.000 — 600.000 g/mol e o seu grau de polimerizacdo consiste normalmente
em mais de 1000 unidades de glicose. Apresenta estrutura helicoidal simples, com os &tomos
de hidrogénio no interior da hélice e os grupos hidroxilas na parte externa (AVEROUS;
HALLEY, 2009; COPELAND et al., 2009; DENARDIN; SILVA, 2009; HOOVER, 2001;
LIU et al., 2009; XIE et al., 2013). A Figura 02a mostra estrutura quimica da amilose.

Figura 02 - Estrutura quimica da amilose (a) e da amilopectina (b)
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Fonte: XIE et al., 2013

A amilopectina, diferente da amilose, possui ramificacdes em sua cadeia. E formada
por cadeias lineares de a-D-glicopiranoses polimerizadas por ligagdes glicosidicas a-1,4, mas
que apresentam ramificagdes (5 a 6%) através de ligagdes a-1,6. Essas ramificacbes ocorrem
em intervalos de 20 - 25 unidades de glicose e possuem um comprimento também de 20 - 25

unidades. A molécula de amilopectina, muito maior que a de amilose, € constituida por 10 a
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500 mil unidades de glicose, possuindo uma massa molar variando de 10° a 10° g/mol. E mais
compacta que molécula de amilose e apresenta configuracdo do tipo dupla hélice
(COPELAND et al., 2009; HOOVER, 2001; LIU et al., 2009). A Figura 02b apresenta a
estrutura quimica da amilopectina.

Os gréanulos de amido possuem estrutura semicristalina formada por regides amorfas e
regides cristalinas. Embora linear, a conformacao de hélices simples da amilose dificulta sua
associagdo regular com outras cadeias e, portanto compdem, juntamente com a parte
ramificadas das moléculas de amilopectina, a regido amorfa dos granulos de amido. Por outro
lado, a molécula altamente ramificada da amilopectina possui segmentos lineares arranjados
como estruturas helicoidais duplas, estabilizadas por ligacbes de hidrogénio entre
grupamentos hidroxila. Assim, a cristalinidade do amido é atribuida principalmente a
amilopectina (AVEROUS; HALLEY, 2009; COPELAND et al., 2009; LIU et al., 2009).

A depender do empacotamento das cadeias de amilopectina a cristalinidade do amido
pode ser caracterizada por difracdo de raios X em tipo-A, tipo-B e tipo-C. Amidos tipo-A sao
encontrados principalmente em cereais, do tipo-B em tubérculos e do tipo-C em legumes,
sendo o tipo-C considerado uma estrutura intermediaria as anteriores. As estruturas de hélices
duplas das formas cristalinas A e B sdo essencialmente as mesmas. Porém o tipo-B possui
maior proporc¢do de cadeias longas, enquanto o tipo-A apresenta estruturas mais compactas, e
como consequéncia o tipo-B apresenta um maior nivel de hidratacio (AVEROUS; HALLEY,
2009; CASTANO et al., 2014; COPELAND et al., 2009; HOOVER, 2001; ZHANG et al.,
2014). A Figura 03 mostra difratogramas de raios X de amidos dos tipos A, B e C.

Mesmo néo contribuindo para a cristalinidade do amido, a amilose, apds o processo de
gelatinizacdo, pode formar complexos com agentes como lipideos e polidis. Levando a
formacdo de hélices simples que caracterizam outro padrdo de cristalinidade, o tipo-V
(AVEROUS; HALLEY, 2009; LIU et al., 2009; XIE et al., 2014).
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Figura 03 — Difratogramas de raios X de amidos dos tipos A, Be C

milho (tipo-A)

mandioca (tipo-C)
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batata (tipo-B)
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Fonte: TEIXEIRA, 2007

A gelatinizacdo do amido ocorre quando, em presenca de agua e aquecimento, 0
gréanulo incorpora agua em sua estrutura, e componentes mais sollveis, como a amilose, e
posteriormente a amilopectina, se dissociam e migram para fora do granulo, que séo
progressivamente destruidos, dando lugar a um gel composto por uma mistura polimérica.
Ocorre um aumento da viscosidade do meio e a cristalinidade é progressivamente reduzida. A
temperatura na qual o processo se inicia € denominada temperatura de gelatinizacéo (Tge) €
varia de acordo com a origem botanica do amido, estando geralmente na faixa de 60 a 75 °C
(COPELAND et al., 2009; DENARDIN; SILVA, 2009; HOOVER, 2001; XIE et al., 2014).

A gelatinizacdo do amido é um processo irreversivel. Porém, quando o gel resultante
da gelatinizacdo € resfriado e deixado em repouso, as moléculas de amilose, por terem
estrutura linear, e em decorréncia da reducdo de energia, tentem a se orientar paralelamente,
aproximando-se o suficiente para formar ligacdes de hidrogénio intermoleculares. Este é
fendbmeno € denominado de retrogradacdo do amido (COPELAND et al., 2009;
DENARDIN; SILVA, 2009; HOOVER, 2001; XIE et al., 2014).
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2.2 Amido Termoplastico

O amido granular, tal como é encontrado na natureza, ndo apresenta propriedades
termoplésticas, como alguns dos polimeros sintéticos, por conta das fortes ligacdes de
hidrogénio intramoleculares e intermoleculares que limitam a mobilidade de suas moléculas.
Porém, quando é processado na presencga de uma substancia plasticizante e sob a a¢do de calor
e forcas de cisalhamento, a estrutura dos granulos € destruida, dando lugar a um material
fundido, denominado amido termoplastico ou amido desestruturado, também conhecido pela
sigla TPS (do inglés thermoplastic starch). Neste material, as ligacdes de hidrogénio entre as
moléculas de amilose e amilopectina sdo substituidas por ligacbes com as moléculas do
plasticizante, ocasionando a destruicdo da cristalinidade granular e aumentando a mobilidade
entre as cadeias poliméricas do amido (LIU et al., 2009; XIE et al., 2014; ZHANG et al.,
2014). A Figura 04 apresenta micrografias eletronicas de varredura do amido em sua forma

granular e apés gelatinizagéo.

Figura 04 — Micrografias eletronicas de varredura do amido em sua forma granular e
apos gelatinizagéo
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Fonte: CORRADINI et al., 2007

Para um plasticizante ser eficaz na preparacdo do TPS, este deve apresentar polaridade
e hidrofilicidade compativeis com o amido. Além disso, deve ter ponto de ebuli¢cdo superior
as condicOes de processamento e secagem do TPS, para evitar sua evaporacao durante ou apos
0 processo (AVEROUS et al., 2009; LIU et al., 2009; XIE et al., 2014).

A agua tem um papel fundamental no processo de preparacdo do amido termoplastico.
Pois possibilita o inchamento e a subsequente desestruturacdo dos granulos atraves do
rompimento das ligacGes de hidrogénio entre as cadeias, além disso, atua também como
agente plasticizante. Porém amidos termoplasticos plasticizados apenas com agua apresentam
demasiada instabilidade decorrente da volatilidade da agua. Assim, é necesséria a adigdo de

um plasticizante adicional para obtengdo de materiais estaveis, mais flexiveis e de facil
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manipulagdo. A resisténcia e a flexibilidade do TPS séo altamente dependentes da adi¢éo de
plasticizantes ndo aquosos. Os plasticizantes mais amplamente utilizados na preparacdo do
TPS sdo os polidis, como glicerol, sorbitol e etilenoglicol. Mas também tem sido empregados
plasticizantes a base de nitrogénio (como ureia, formamida e etilenodiamina) e acido citrico
(AVEROUS et al., 2009; LIU et al., 2009; XIE et al., 2014).

O amido termoplastico, em comparagdo com o amido granular, apresenta
cristalinidade reduzida e alterada. Trés tipos de padréo cristalino sdo observados para o TPS
apOs o processamento: cristalinidade induzida pelo processamento, cristalinidade induzida
pelo envelhecimento e cristalinidade residual. A cristalinidade induzida pelo processamento é
decorrente da recristalizacdo da amilose em hélices simples, formando complexos com
lipideos e polidis, caracterizando o padrdo de cristalinidade conhecida como tipo-V. A
cristalinidade induzida pelo envelhecimento ocorre devido ao fenbmeno da retrogradacao
(recristalizacdo das cadeias de amilose) e a cristalizacdo da amilopectina, resultando em
cristalinidade do tipo-B. E a cristalinidade residual € decorrente da desestruturagéo
incompleta dos granulos de amido (SOEST et al., 1996).

O processo de plasticizacdo possibilita que o amido termoplastico obtido seja
processado por técnicas como extrusao, injecdo, sopro e moldagem por compresséo, tal como
para os plasticos convencionais de origem petroquimica. Apresentando ainda vantagens como
disponibilidade, baixo custo e biodegradabilidade. Porem, o amido termoplastico apresenta
desempenho mecéanico insatisfatorio, inferior aos termoplasticos convencionais. Além de
possuir natureza altamente hidrofilica, o que provoca mudancas de desempenho durante e
ap0s o processamento, devido as alteracBes de conteldo de agua. Isso limita bastante os
campos de aplicacdo deste material (MA et al, 2005, NARKCHAMNAN;
SAKDARONNARONG, 2013; PRACHAYAWARAKORN et al., 2013; RAMIREZ et al.,
2011; ZAINUDDIN et al., 2014). Assim faz-se necessario buscar alternativas para melhorar
as propriedades mecanicas e a resisténcia a absorcdo de dgua do amido termoplastico, sem
gue sua biodegradabilidade natural seja alterada. As duas alternativas mais investigadas para
este fim tém sido a formacdo de blendas com outros polimeros biodegradaveis e o uso de
fibras vegetais como reforco em um compdsito de matriz de TPS.

Diversos estudos tém demonstrado que o uso de fibras vegetais como reforco em
amido termoplastico leva a uma melhora significativa das propriedades mecanicas. Isto,
devido a boa compatibilidade entre as fibras e o amido, decorrente de suas semelhancas
quimicas. A resisténcia a absorcdo de agua, também sofre um aumento significativo. Este

comportamento esté relacionado ao maior carater hidrofébico das fibras em comparagdo com
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a matriz de amido termoplastico (ZAINUDDIN et al., 2013; PRACHAY AWARAKOR et al.,
2013; RAMIREZ et al., 2011; VALLEJOS et al., 2011).

Prachayawarakor e colaboradores (2013) usaram fibras de juta e sumalma como
reforco em compdsitos com matriz de TPS de amido de mandioca. Os teores de fibra variaram
de 5% a 15%. Para todas as proporcoes de fibras empregadas houve um aumento significativo
da tensdo maxima e do médulo de Young (moédulo de elasticidade) em comparacdo com a
matriz de amido pura. Além disso, essa melhora foi maior para 0os compositos obtidos com
maiores teores de fibra. A absor¢do de umidade dos compasitos foi significativamente menor
que a da matriz de amido a medida que o teor de fibras foi aumentado. Ramirez e
colaboradores (2011) tiveram conclusdes semelhantes em seus estudos sobre compdsitos a
base de amido de mandioca refor¢cados com fibras de coco verde. Assim como Vallejos e
colaboradores (2011), que estudaram a aplicacéo de fibras de bagaco de cama de agicar como
reforco em TPS.

2.3 Fibras lignocelulésicas

O uso de fibras vegetais como reforco de materiais poliméricos tem sido objeto de
muita investigacdo cientifica na Gltima década, de modo a substituir as fibras sintéticas em
materiais compdsitos. Isso vem acontecendo principalmente devido as caracteristicas Unicas
das fibras vegetais, apresentando diversas vantagens quando em comparacdo com as fibras
sintéticas, como grande abundancia, renovabilidade, baixo custo, baixa densidade e menor
poder de abrasdo, provocando assim menor desgaste dos equipamentos envolvidos em seu
processamento. E sobre tudo, sdo materiais biodegradaveis, caracteristica crucial para
componentes que, uma vez tendo esgotado sua vida util, podem ser descartados. Outra
vantagem inerente das fibras vegetais é que podem ser facilmente modificadas por um agente
quimico, permitindo seu uso com os mais variados tipos de matriz polimérica (ALBINANTE
et al., 2013; MOKHOTHU; JOHN, 2015; SILVA et al., 2009).

Fibras vegetais sdo produzidas em praticamente todos os paises e usualmente sdo
designadas como fibras lignoceluldsicas. No Brasil, as fibras mais amplamente exploradas sdo
as fibras do coco verde, bananeira, palma, curaud, sisal, juta, bagaco de cana-de-acUcar,
palhas de arroz e trigo, piacava e algodao. Mas também sdo encontrados relatos da exploracao
de fibras de carnalba, buriti e babagu.

Os principais componentes das fibras vegetais sdo celulose, hemicelulose e lignina,
podendo ser consideradas como compdsitos de fibrilas de celulose mantidas coesas por uma

matriz constituida de lignina e hemicelulose. Suas caracteristicas estruturais estdo
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relacionadas a natureza e a cristalinidade da celulose (ALBINANTE et al., 2013;
MOKHOTHU; JOHN, 2015; SILVA et al., 2009).

A celulose ¢ o material organico mais abundante da terra. E um polissacarideo linear
formado por unidades de B-D-glicopiranoses eterificadas por ligagdes glicosidicas -1,4. Sua
unidade repetitiva, conhecida como celobiose, é formada por duas moléculas de glicose, que
contém seis grupos hidroxila que estabelecem interagdes do tipo ligacBes de hidrogénio intra e
intermolecular. Sdo essas ligacbes de hidrogénio as responsaveis pela cristalinidade da
celulose e por sua insolubilidade em &gua e na maioria dos solventes organicos. A celulose é
responsavel pela resisténcia das fibras, devido ao seu alto grau de polimerizacdo e orientacdo
molecular. O grau de cristalinidade da celulose varia de acordo com sua origem e
processamento. A de algoddo possui cadeias mais ordenadas, apresentando cristalinidade de
aproximadamente 70%, enquanto a celulose de arvores apresenta indice de cristalinidade ao
redor de 40% (ALBINANTE et al.,, 2013; GURUNATHAN et al., 2015; MOKHOTHU;
JOHN, 2015; SILVA et al., 2009). A Figura 05a mostra a estrutura quimica da celulose.

O termo hemicelulose é usado para designar coletivamente os polissacarideos que
ocorrem normalmente associados a celulose, em paredes celulares. Estruturalmente mais
complexa que a celulose, a hemicelulose consiste de varios monossacarideos polimerizados,
incluindo carboidratos de cinco carbonos (como xilose e arabinose), carboidratos de seis
carbonos (como galactose e manose), acido 4-O-metil glucurénico e residuos de é&cido
galactoronico. Estes monossacarideos formam uma variedade de moléculas altamente
ramificadas, amorfas e muito hidrofilicas (ALBINANTE et al., 2013; GURUNATHAN et al.,
2015; MOKHOTHU; JOHN, 2015; SILVA et al., 2009). A Figura 05b mostra a estrutura dos
principais monossacarideos que compdem a hemicelulose.

A lignina é o segundo maior componente em massa das fibras vegetais. E um material
hidrofébico com estrutura tridimensional, elevada massa molecular, altamente ramificada e
amorfo. Tem sua macromolécula formada por um sistema aromatico, o qual € constituido por
um arranjo irregular de varias unidades de fenilpropano, que pode conter grupos hidroxila e
metoxila como substituintes no grupo fenil. As ligacdes éteres dominam a unido entre as
unidades da lignina, que apresenta um grande namero de interligacfes. A lignina atua como
um cimento entre as fibrilas e como um agente enrijecedor no interior das fibras. A forca de
adesdo entre as fibras de celulose e a lignina é ampliada pela existéncia de ligacdes covalentes
entre as cadeias de lignina e os constituintes da celulose e da hemicelulose (ALBINANTE et
al., 2013; GURUNATHAN et al., 2015; MOKHOTHU; JOHN, 2015; SILVA et al., 2009). A

Figura 05c mostra a estrutura das principais unidades de fenilpropano que compdem a lignina.
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Figura 05 — Estrutura quimica da celulose (a), estrutura quimica dos principais
monossacarideos que compdem a hemicelulose (b) e estrutura quimica das principais
unidades de fenilpropano que compdem a lignina (c).
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Fonte: Adaptado de GURUNATHAN et al., 2015

Embora o uso de fibras lignoceluldsicas apresente as vantagens ja mencionadas,
possuem deficiéncias em suas propriedades que podem comprometer o uso em compdsitos
poliméricos, como fraco desempenho mecanico, baixa termoplasticidade e temperatura de
processamento, alta absorcdo de umidade e incompatibilidade com termoplasticos de
polaridade oposta (ALBINANTE et al., 2013; CAO et al.,, 2006; KABIR et al., 2013;
MOKHOTHU; JOHN, 2015).

A maior parte dos problemas relacionados as fibras naturais se deve a diferencas de

polaridade com matriz. Isto conduz a uma dispersdo heterogénea das fibras na matriz e, por
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conseguinte, prejudica as propriedades do compdsito resultante. Assim, para se obter uma
mistura polimérica uniforme e com boas propriedades, é necessario aumentar a interacéo entre
0s componentes, 0 que pode ser conseguido submetendo a fibra a um tratamento quimico
(ALBINANTE et al., 2013; CAO et al., 2006; KABIR et al., 2013; MOKHOTHU; JOHN,
2015).

A aplicacdo de tratamentos quimicos em fibras vegetais vem sendo amplamente
pesquisados e utilizados. Entre eles, podem-se citar o tratamento alcalino, o tratamento com
acidos, com grupos silano, acetil, isocianato e com agentes de branqueamento (como
per6xidos e clorito de sddio). Esses tratamentos atuam melhorando a interface entre a fibra e a
matriz (ALBINANTE et al., 2013; CAO et al., 2006; KABIR et al., 2013; MOKHOTHU;
JOHN, 2015).

Zainuddin e colaboradores (2013) estudaram os efeitos do tratamento alcalino (com
hidroxido de sddio) seguido de branqueamento (com clorito de sodio) sobre as propriedades
de fibras de kenaf aplicadas como refor¢co em compdsitos com matriz de amido termoplastico.
Os autores verificaram que a interacdo interfacial fibra-matriz melhorou a cada estagio de
tratamento quimico aplicado, gerando compdsitos com propriedades mecanicas
significativamente superiores em comparagdo com 0s compositos obtidos com fibras nédo
tratadas. Varios outros trabalhos relatam conclusdes parecidas em estudos sobre uma
variedade de fibras vegetais aplicadas como reforco em compositos em diversas matrizes
poliméricas (ALBINANTE et al., 2013; BARRETO et al., 2011; CAMPOS et al., 2011; CAO
et al., 2006; CARVALHO, 2012; KABIR et al., 2013; MOKHOTHU; JOHN, 2015).

2.4 Babacu

O babacu € uma palmeira tipica do norte e nordeste brasileiro, com maior ocorréncia
nos estados do Maranhdo, Piaui, Tocantins e Para. Engloba espécies pertencentes a familia
Palmae com integrantes dos géneros Orbignya e Attalea. Ocorre em uma zona de transicéo
entre as florestas umidas da bacia amazonica e o cerrado do nordeste brasileiro, conhecida
como matas de cocais, alcancando cerca de 18 milhdes de hectares, distribuidos nos estados
do Maranhdo, Piaui, Tocantins, Goias, Mato Grosso, Amazonas e Pard. O Maranhédo
concentra mais da metade dessa area (cerca de 10 milhdes de hectares) e, junto com o Piaui,
apresenta zonas de alta densidade, com populacdes superiores a 200 palmeiras por hectare
(ALBIERO et al., 2007; LIMA et al., 2006). E uma planta de importancia socioecondmica e
cultural, pois familias que se encontram em suas areas de ocorréncia sobrevivem da

agricultura de subsisténcia associada a exploracdo da palmeira (LIMA et al., 2006). Suas
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folhas sdo utilizadas na armacgdo de cobertas para casa e, nos periodos de seca, para
alimentacdo animal. As fibras destas mesmas folhas sdo utilizadas para produzir cestos,
peneiras, esteiras, entre outros produtos artesanais. Seu estipe € utilizado na marcenaria e,
algumas vezes, como adubo natural. E possivel ainda se extrair o palmito e, do caule da
palmeira jovem, uma seiva que, fermentada, produz vinho (ALBIERO et al., 2007).

A palmeira de babagu pode atingir entre 10 a 20 metros de altura com folhas
(chamadas de palha) que podem chegar até 8 metros de comprimento. Os frutos do babagu
(cocos babagu) ocorrem em cachos. Cada safra pode ter entre 3 e 5 cachos, e cada cacho pode
produzir de 300 a 500 cocos. Os cocos tem formato elipsoidal, de coloracdo castanha, pesando
entre 90 a 280g cada (ALBIERO et al., 2007; TEIXEIRA, 2008). A Figura 06 mostra a
palmeira de babacu e os cachos de cocos babagu.

O coco babagu é composto por trés camadas: uma externa e fibrosa (epicarpo); uma
intermediaria, fibrosa-amilacea (mesocarpo) e uma interna, lenhosa (endocarpo), na qual se
encontra inseridas, as améndoas. E comum, chamarmos de casca, 0 conjunto das trés
camadas, as quais correspondem cerca de 93 %, em peso, do coco (PAVLAK et al., 2007). A

Figura 07 mostra o coco babagu com seus respectivos componentes.

Figura 06 — Palmeira do babacu (a esquerda) e cachos de cocos babacu (a direita)
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Figura 07 - Coco babagu com seus respectivos componentes

Sk

MESOCARPO : 20%

AMENDOA : 7% ENDOCARPO : 60%

Fonte: Site do projeto Babcoall

O epicarpo, que corresponde a 12% em peso do coco, € um material fibroso,
lignocelulésico, aproveitado principalmente para fins energéticos. O mesocarpo (20% em
massa do fruto) é composto de 60 a 70% de amido, sendo utilizado para fins alimenticios
tanto para humanos como para animais. O endocarpo, com 60% do fruto, apresenta elevada
dureza se prestando a producdo de carvdo. As améndoas, que correspondem a 7% do fruto,
contém cerca de 60% de um Gleo rico em acido laurico. O 6leo de babagu é o principal
produto obtido desse fruto, e tem sido aplicado nas industrias oleoquimicas, de cosméticos, de
biocombustiveis e, principalmente, de alimentos. Embora tenham grande potencial de
utilizacdo, os componentes da casca do coco babacu (epicarpo, mesocarpo e endocarpo) na
maioria das vezes sdo rejeitos da extracdo do Oleo das améndoas (TEIXEIRA, 2008;
MANIGLIA; TAPIA-BLACIDO, 2016). O mesocarpo do coco babacu é rico em amido e até
0 presente momento ndo foram encontrados relatos sobre sua exploragdo para fins de
obtencdo de amido termoplastico, o que pode agregar valor a este componente do fruto.

O epicarpo do coco babagu, por possuir natureza fibrosa e lignoceluldsica, tem sido
explorado como reforco em compositos poliméricos. Nunes (2009) aplicou fibras extraidas do
epicarpo do coco babacu como reforco em compositos com matriz de resinas derivadas da
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glicerina e concluiu que as fibras do epicarpo do coco babagu apresentam propriedades
similares a outras fibras utilizadas como agente de reforco em compdsitos. Carvalho (2012)
estudou a influéncia de diversos tratamentos quimicos sobre a superficie de fibras extraidas do
epicarpo do coco babagu e verificou um melhora significativa na interagdo fibra-matriz em

compositos de matriz polimérica.
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo geral

Sintetizar amido termoplastico a base do mesocarpo do coco babacu e sua aplicacéo
em biocompdsitos reforcados com fibras do epicarpo do coco babacu. Bem como avaliar 0s

efeitos de tratamentos quimicos aplicados as fibras sobre as propriedades dos compdsitos
obtidos.

3.2 Objetivos especificos

v Processar 0 mesocarpo do coco babacu de modo a se obter maiores proporcdes de

amido;

v’ Sintetizar e caracterizar amido termoplastico a partir do mesocarpo do coco babagu;

v Estudar os efeitos de tratamentos superficiais sobre as fibras do epicarpo do coco

babacu;

v Sintetizar e caracterizar compdsitos com matriz de amido do mesocarpo do coco

babacu reforcados com fibras do epicarpo do coco babagu;

v Estudar os efeitos da incorporacdo de fibras do epicarpo do coco babagu sobre a

capacidade de absorcdo de umidade do amido termopléstico;

v' Estudar a influéncia da incorporacdo de fibras do epicarpo do coco babacu que
passaram por diferentes tratamentos superficiais sobre as propriedades de compositos

com matriz de amido termoplastico.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

Mesocarpo do coco babagu foi adquirido da cooperativa dos pequenos produtores
agroextrativista de Esperantindpolis (COPPAESP), que tem por objetivo comercializar os
produtos dos trabalhadores rurais e das quebradeiras de coco babagu da microrregido do
Médio Mearim, estado do Maranhdo. O epicarpo do coco babacu foi gentilmente cedido pela
Embrapa Meio Norte, ja separado do restante do fruto (Figura 08). Glicerol P.A. e hidréxido
de sodio P.A. foram adquiridos da Vetec. Clorito de sodio P.A. foi adquirido da Sigma-

Aldrich e &cido acético glacial foi adquirido da Synth.

Figura 08 — Mesocarpo do coco babacu comercializado pela COPPAESP (a esquerda)
e epicarpo do coco babagu separado do restante do fruto (a direita)

Fonte: Central do cerrado Fonte: fotografado pelo autor

4.2 Processamento do mesocarpo do coco babacu

Antes da aplicacdo na sintese do amido termoplastico e dos compaositos, 0 mesocarpo
do coco babacu foi processado de forma que se eliminassem possiveis interferentes e se
obtivesse maiores proporcbes de amido. O mesocarpo foi lavado para remocdo de
componentes hidrossoluveis. Onde foi imerso em agua destilada na proporcdo de 100 g de
mesocarpo para cada 1 L de agua, e mantido em agitacdo mecanica a 700 rpm por 30min.
Esse sistema permaneceu em repouso durante a noite para que ocorresse decantacdo e o
sobrenadante foi retirado por sifonacdo. Esse procedimento foi realizado trés vezes.
Posteriormente, foi seco em estufa por 12h a 60 °C. Em seguida o mesocarpo foi moido e
peneirado em peneira com abertura de 53 pum (270 mesh) para retirada de materiais fibrosos
(MANIGLIA, B. C.; TAPIA-BLACIDO, 2016). O mesocarpo assim processado foi



29

caracterizado e aplicado na sintese do amido termopléstico e dos compdsitos. O esquema
apresentado na Figura 09 resume a metodologia adotada no processamento do mesocarpo do
coco babacu e a Figura 10 mostra 0 mesocarpo processado.

Figura 09 — Processamento do mesocarpo do coco babacu

Amido termopléstico e

1L de agua destilada Caracterizacao Compésitos
_l’_

100 g de mesocarpo ’\ f
| Mesocarpo processado

Agitacdo: 700 rpm
30 min f

N Peneiracéo:
Decantagio 53 pm, 270 mesh

Sifonacéo \
Secagem:

12 h, 60°C

3X

Fonte: elaborado pelo autor

Figura 10 — Mesocarpo do coco babagu processado

Fonte: fotografado pelo autor
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4.3 Processamento do epicarpo do coco babacgu

4.3.1 Pré-tratamento

Inicialmente, o epicarpo do coco babacu foi lavado com &gua corrente para remogao
de impurezas e residuos de mesocarpo, e seco em estufa a 90 °C por 12h. Em seguida, foi
triturado em um moinho de facas, de modo a se obter fibras com os menores tamanhos
possiveis, favorecendo sua dispersdo na matriz termoplastica (CARVALHO, 2012; NUNES,

2009). A Figura 11 mostra as fibras do epicarpo do coco babacu logo ap6s moagem.

Figura 11 — Fibras do epicarpo do coco babacu apds moagem em moinho de facas

Fonte: fotografado pelo autor

4.3.2 Lavagem

As fibras obtidas da moagem foram lavadas com agua destilada a fim de se remover
compostos sollveis. Nesta etapa, foram imersas na proporcdo de 200 g de fibras para cada
800 mL de agua destilada, e postas em agitacdo mecanica a 500 rpm por 20min. Em seguida,
foram filtradas e lavadas sucessivas vezes, até que a agua de lavagem se tornasse translucida.
Posteriormente, foram secas em estufa a 90 °C por 12h (CAMPOS et al., 2011).

As fibras oriundas do processo de lavagem foram divididas em trés partes. Uma parte
foi destinada a caracterizacdo, outra parte foi destinada a obtencdo dos compaésitos e a outra

parte seguiu para a aplicagdo no processo de alcalinizacao.
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4.3.3 Alcalinizagdo

As fibras provenientes do processo de lavagem foram imersas em solucdo de
hidréxido de s6dio 4% (m/v), na proporcao de 200 g de fibras para cada 800 mL de solucéo, e
postas em agitagcdo mecanica (500 rpm) por 2h a 70 °C. Esse processo foi repetido trés vezes e
apés cada repeticdo as fibras foram filtradas e lavadas sucessivas vezes até a neutralizacéo da
agua de lavagem, removendo assim os componentes soliveis em alcalis (BARRETO et al.,
2011; RODRIGUEZ; THIELEMANS; DUFRESNE, 2006; SHELTAMI et al., 2012). Foram
entdo secas em estufa por 12h a 90 °C.

As fibras provenientes do processo de alcalinizacdo foram divididas em trés partes.
Uma parte foi destinada a caracterizacdo, outra parte foi destinada a obtengdo dos compdsitos
e a outra parte seguiu para a aplicacdo no processo de branqueamento.

4.3.4 Branqueamento

As fibras oriundas da alcalinizagcdo seguiram para o processo de branqueamento. A
solugdo de branqueamento foi composta por partes iguais de um tampao de acetato (solugéo
aquosa formada por 2,7 g de hidréxido de sodio e 7,5 mL de acido acetico glacial em cada
100 mL de solugdo), solucdo aquosa de clorito de sodio (1,7% m/v), e agua destilada. As
fibras foram imersas nesta solucdo na proporcdo de 200 g de fibras para cada 800 mL de
solucéo, e postas em agitacdo mecanica (500 rpm) por 4 h a 70 °C. Este processo foi realizado
trés vezes e apos cada repeticdo as fibras foram filtradas e lavadas sucessivas vezes até a
neutralizacdo da agua de lavagem (RODRIGUEZ; THIELEMANS; DUFRESNE, 2006;
SHELTAMI et al., 2012). Foram entdo secas em estufa por 12h a 90 °C.

As fibras oriundas do processo de branqueamento foram divididas em duas partes.
Uma parte foi destinada a caracterizacdo e a outra parte foi destinada a obtencdo dos
compositos.

Apos cada etapa de tratamento aplicado (lavagem, alcalinizacdo e branqueamento), as
porcdes de fibras que seriam destinadas a caracterizacdo e a obtencdo dos compositos
passaram por uma peneira granulométrica de 140 mesh, obtendo-se um p6 com fibras de até
106 um (CARVALHO, 2012; NUNES, 2009). As fibras assim obtidas foram denominadas de
fibras lavadas, fibras alcalinizadas e fibras branqueadas. O esquema apresentado na Figura
12 ilustra o processo ao qual o epicarpo do coco babacu foi submetido. E a Figura 13 mostra

as fibras do epicarpo do coco babagu que passaram pelos estagios de tratamento.



Figura 12 — Processamento do epicarpo do coco babagu
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Figura 13 — Fibras do epicarpo do coco babagu que passaram pelos tratamentos de
lavagem, alcalinizacdo e branqueamento

Fibras Lavadas Fibras Alcalinizadas Fibras Branqueadas

Fonte: fotografado pelo autor

4.4 Sintese do amido termoplastico

O amido termoplastico e os compositos foram produzidos pela técnica de moldagem
em solucdo, utilizando glicerol como plastificante e dgua destilada como solvente (RAMIREZ
et al., 2011; GIRONES et al., 2012; ZAINUDDIN et al., 2013).

Como é a primeira vez que o0 mesocarpo do coco babagu é aplicado na sintese de
amido termoplastico, foi necessario fazer um estudo preliminar para se determinar que
proporcdao de glicerol deve ser empregada como plastificante para se obter materiais
homogéneos, flexiveis e sem rachaduras. Assim, foram sintetizados amidos termoplasticos
com proporcdo de glicerina variando de 10 a 60%, de acordo com método descrito no
paragrafo abaixo. Desse modo, determinou-se que o nivel minimo de glicerol necessario para
formar materiais homogéneos, flexiveis e sem rachaduras é de 40%, com base na massa de
mesocarpo Seco.

Na sintese do amido termoplastico, inicialmente 14,67 g de glicerol foram dissolvidas
em 50 mL agua. Em seguida, 22 g de mesocarpo (base seca) foram adicionados aos poucos e
0 sistema colocado em agitacdo mecénica (500 rpm) por 5min para que ocorresse
homogeneizacdo completa. A agitagdo foi mantida e a mistura foi aquecida até 100 °C, e
permaneceu nesta temperatura por 8min, de forma que ocorresse completa gelatinizacdo da

mistura. O gel formado foi depositado em uma placa de vidro e a 4gua evaporada em estufa a
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60 °C (RAMIREZ et al., 2011; GIRONES et al., 2012; ZAINUDDIN et al., 2013). O esquema

na Figura 14 ilustra o procedimento adotado na sintese do amido termoplastico.

Figura 14 — Sintese do amido termoplastico

Mesocarpo + TPS
Glicerina + Agua

Agitacdo: Termoprensagem
500 rpm, 100 °C, 8 min

l

Gel ——> | Secagem em estufa

Fonte: elaborado pelo autor

4.5 Sintese dos compdsitos

De maneira similar ao realizado para a obtengdo do amido termoplastico, foi feito um
estudo preliminar a fim de se determinar um nivel étimo de adicédo das fibras do epicarpo do
coco babacu que permitisse estudar seus efeitos sobre as propriedades do amido
termoplastico, levando em consideracdo a pretensdo de se obter materiais homogéneos,
flexiveis, sem rachaduras e que apresentassem boa dispersdo das fibras. Assim, foram
sintetizados compasitos com proporcéo de fibras variando de 2 a 10%, de acordo com método
descrito no paragrafo abaixo. Dessa forma, os compdsitos estudados nesse trabalho foram
sintetizados com 95% de matriz de amido termoplastico (soma das massas de mesocarpo e
glicerol) e 5% de fibras.

Na sintese dos compositos, inicialmente 14,67 g de glicerol foram dissolvidas em 50
mL de agua. Enquanto que, 1,93 g das fibras (lavadas, alcalinizadas ou branqueadas) foram
misturadas a 22 g de mesocarpo. Juntaram-se essas duas misturas e o sistema foi colocado em
agitacdo mecanica (500 rpm) por 5min para que ocorresse homogeneizacdo completa. A
agitacdo foi mantida e a mistura foi aquecida até 100 °C, e permaneceu nesta temperatura por
8min, de forma que ocorresse completa gelatinizacdo da mistura. O gel formado foi

depositado em uma placa de Petri e a 4gua evaporada em estufa a 60 °C (RAMIREZ et al.,
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2011; GIRONES et al., 2012; ZAINUDDIN et al., 2013). O esquema na Figura 15 ilustra o
procedimento adotado na sintese dos compasitos.

Apos a secagem tanto o amido termoplastico como os compositos foram moldados por
termoprensagem sob carga de 3 toneladas, a 130 °C, durante 30min.

Figura 15 — Sintese dos compdsitos

Mesocarpo + Fibras —
+ Glicerina + Agua Composito
Agitagio: Termoprensagem

500 rpm, 100 °C, 8 min

l

Gel ———> | Secagem em estufa

Fonte: elaborado pelo autor

A Tabela 01 mostra as denominacdes adotadas para o amido termoplastico e os
compositos sintetizados com cada uma das fibras. Doravante, iremos nos referir a estes

materiais como o especificado nesta tabela.
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Tabela 01 — Denominagdes adotados para 0 amido termoplastico e compositos obtidos
neste trabalho

Material Materiais de partida Denominagéo
Matriz de amido termoplastico Mesocarpo + glicerina + dgua TPS
Compésitos reforgados com Mesocarpo + glicerina TPS+E. LAV
as fibras lavadas + agua + fibras lavadas
Compésitos reforcados com Mesocarpo + glicerina TPS+E.ALC
as fibras alcalinizadas + agua + fibras alcalinizadas
Compositos reforcados com Mesocarpo + glicerina TPS+E.BRA
as fibras brangqueadas + agua + fibras branqueadas

Fonte: elaborado pelo autor

4.6 Caracterizacdo dos materiais

4.6.1 Composicéo centesimal do mesocarpo do coco babacu

A composicdo centesimal do mesocarpo do coco babagu que passou pelo processo
descrito no item 4.2 foi determinada segundo os métodos oficiais descritos pela AOAC. O
teor de umidade foi determinado por secagem direta em estufa a 105 °C (procedimento n°
925.09). O teor de cinzas foi determinado por incineracdo de massa conhecida da amostra a
550 °C (procedimento n° 923.03). A determinacdo do teor de lipidios foi realizada por
extracdo continua com hexano (procedimento n® 963.15). A determinacdo do teor de proteinas
foi realizada pelo método de Kjeldahl (procedimento n° 991.20). O teor de carboidratos totais
foi determinado pelo método de Lane e Eynon, segundo o descrito no procedimento 043/IV
do Instituto Adolfo Lutz. O teor de amido foi calculado pela multiplicacdo do teor de
carboidratos pelo fator de converséo 0,9. Todas as analises foram realizadas em triplicata e os

resultados expressos em termos de média e desvio padrao.
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4.6.1.1 Teor de umidade

A determinacdo de umidade no mesocarpo do coco babacu foi realizada por secagem
direta em estufa a 105 °C, no Laboratério de Bromatologia e Bioquimica de Alimentos do
departamento de Nutricdo da UFPI.

Cerca de 0,47 g da amostra foram pesadas em capsula de porcelana previamente tarada
e aquecidas em estufa durante 4h, a 105 °C. Em seguida, foram resfriadas em dessecador e
novamente pesadas. Os processos de aquecimento, resfriamento e pesagem foram repetidos
até que se atingisse massa constante entre pesagens sucessivas. A equacdo 01 foi utilizada
para o calculo da percentagem de umidade (U%):

_ (Ma—-M

U% s 100 (01)

a

onde M, é a massa inicial da amostra (antes da secagem) e Ms € a massa da amostra apos a

secagem.

4.6.1.2 Teor de Cinzas

O teor de cinzas do mesocarpo do coco babagu foi determinado por incineracdo de
massa conhecida da amostra, no Laboratorio de Bromatologia e Bioquimica de Alimentos do
departamento de Nutricdo da UFPI.

Cerca de 1 g da amostra foi pesada em um cadinho de porcelana previamente tarado.
Carbonizada em bico de Bunsen e em seguida incinerada em forno mufla a 550 °C por 12h. O
residuo resultante da incineracdo corresponde as cinzas. A equacdo 02 foi utilizada para

calculo da percentagem de cinzas (Cz%):

Cz% = = x 100 (02)

a

onde M, € massa inicial da amostra e M. é a massa das cinzas resultantes da incineracao.

4.6.1.3 Teor de Lipidios

A determinacdo de lipidios no mesocarpo do coco babacu foi realizada por extracao
continua com hexano em um extrator de lipidios de marca Tecnal, no Laboratério de
Bromatologia do IFPI.

Cerca de 1 g da amostra foi pesada em cartucho de celulose e seca em estufa a 105 °C
por 3h, para eliminacdo da umidade. Em seguida foram levadas ao aparelho de extragéo de

lipidios. A extracdo foi realizada durante 6h a 60 °C. 100 mL de hexano foram utilizados na
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extracdo de cada replicata. Ao término, os tubos reboilers contendo os residuos lipidicos
extraidos foram secos em estufa a 105 °C, onde permaneceram por 1h para que se
evaporassem os residuos de solvente. Em seguida, foram resfriados em dessecador e pesados.
A massa do extrato hexanico obtido foi usada para calcular o teor de lipidios. A equacdo 03
foi utilizada para o calculo do percentual de lipidios (L%):

L% = 2t ¥ 100 (03)
M

a

onde M, é a massa inicial da amostra e M € a massa de residuos lipidicos obtida da extrac&o.

4.6.1.4 Proteinas

A determinacdo do teor de proteinas no mesocarpo do coco babacu foi realizada pelo
método de Kjeldahl, no Laboratério de Bromatologia e Bioquimica de Alimentos do
departamento de Nutricdo da UFPI. O meétodo se baseia na digestdo da materia organica por
acido sulfurico fumegante, catalisada por uma mistura de CuSO, e K,SO, (digestdo). O
nitrogénio da amostra e convertido em (NH,),SO,. Concluida a digestdo, NaOH é adicionado
a amostra, liberando amdnia (NHs), que € destilada e recolhida em um erlenmeyer contendo
H,SO,, onde se converte novamente em (NH,4)2SO4. O excesso de &cido é titulado com uma
solucdo de NaOH e o resultado obtido usado no célculo do teor de proteinas (INSTITUTO
ADOLFO LUTZ, 2008).

Cerca de 1 g da amostra foi pesada e envolvida em papel manteiga. Esse conjunto foi
colocado em um tubo digestor juntamente com 7 mL de &cido sulfirico concentrado e a
mistura catalitica (2 g K,SO4 e 40 mg de CuSO,). A digestdo foi realizada a 400 °C por, em
média, 6h. Em seguida a amostra, ja digerida, foi resfriada e transferida para o destilador,
onde foi neutralizada com uma solucdo de NaOH 40% e, em seguida, destilada. A aménia
formada foi recolhida em um erlenmeyer contendo 25 mL de &cido sulfarico 0,05 mol/L e 3
gotas de vermelho de metila. O excesso de &cido sulfarico foi titulado com NaOH 0,1 mol/L e

o resultado usado no calculo do percentual de proteinas (P%) usando a equacao 04.

V*0,14*f

P% = v

(04)

onde V é a diferenca entre o volume de &cido sulfarico 0,05 mol/L e o volume de hidréxido
de sodio 0,1 mol/L gastos na titulagdo (em mL). M é a massa da amostra (em gramas) e fé o

fator de converséo (5,75).
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4.6.1.5 Carboidratos Totais e Amido

A determinag&o do teor de carboidratos e de amido foi realizada através do método de
Lane e Eynon, no Laboratério de Bromatologia do IFPI. O método se baseia na reducgdo do
cobre (Cu?*) do reagente de Fehling por aldoses ou cetoses, formando 6xido de cobre (Cu20).
O reagente de Fehling é formado por duas solugdes: Fehling A (solucdo de sulfato de cobre
34,65 g/L) e Fehling B (solugdo contendo 173 g de tartarato de sodio e potéssio e 125 g de
KOH, por litro), que sdo misturadas no momento da andalise (INSTITUTO ADOLFO LUTZ,
2008).

O Cu?" forma um complexo com o tartarato em meio alcalino (de coloragdo azul anil)
que, quando titulado com uma solucéo contendo aldoses ou cetoses sofre reducdo a tartarato e
6xido cuproso (Cu,O de coloracdo vermelho tijolo) que precipita, e o acucar redutor é
oxidado formando um sal sédico como produto (Figura 16) (INSTITUTO ADOLFO LUTZ,
2008).

Figura 16 — Reacdo quimica base do método de Lane e Eynon para determinagéo de
carboidratos
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Fonte: TAVARES et al., 2010

Carboidratos mais complexos, tais como o amido, ndo possuem poder redutor, por iSso sdo
previamente hidrolisados por meio &cido, liberando monossacarideos, que sao redutores.

Preparo da amostra: 5 g da amostra foram pesadas e transferidas para um erlenmeyer
com 100 mL de agua. Foram adicionados 10 mL de acido cloridrico concentrado e a mistura
foi aquecida até a ebulicdo por 60min. Apds o resfriamento, foi neutralizada com NaOH 40%,
usando fenolftaleina como indicador. Em seguida, a mistura foi diluida até 250 mL e filtrada.
O filtrado foi recebido em um erlenmeyer e transferido para a bureta.

Titulacdo: Em um erlenmeyer foram misturados 10 mL da solucdo de Fehling A, 10
mL da solucdo de Fehling B e 40 mL de &gua destilada. Essa mistura foi levada ao

aquecimento até a ebuligdo, e entdo titulada com a solucdo da bureta. O desaparecimento da
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coloracdo azul e aparecimento de precipitado vermelho tijolo indicaram o ponto final da
titulacdo.
A equacdo 05 foi utilizada para o calculo do percentual de carboidratos (C%):

V.T

C% = MaV °

100 (05)

onde V é o volume para o qual a amostra hidrolisada foi diluida, T € o titulo de Fehling, M, é
a massa da amostra utilizada na analise e v € o volume de solucdo gasto na titulagdo (o titulo
de Fehling (T) indica a massa em g de glicose correspondente a 10 mL das solugdes de
Fehling. Nessa analise foram utilizadas solu¢des de Fehling de marca Dindmica, que sdo
adquiridas prontas para uso e com T = 1,000).

Teor de amido: O teor de amido foi calculado pela multiplicacdo do teor de
carboidratos pelo fator de converséo 0,9.

4.6.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Anélises de FTIR foram realizadas em um espectrometro de marca Perkin Elmer,
modelo Sprectrum 100. Os materiais foram previamente secos em estufa e prensados em
pastilhas de KBr utilizando 100 mg de KBr e 1 mg de amostra. Os espectros foram obtidos

com 32 varreduras na faixa de 4000 a 400 cm™.

4.6.3 Andlise Termogravimétrica (TG)

A estabilidade térmica dos materiais foi estudada por termogravimetria utilizando-se
um analisador termogravimétrico Shimadzu, TGA-51, no Laboratorio de Materiais (LabMat)
do IFPI. As amostras foram acondicionadas em porta-amostras de platina e 0s experimentos
foram realizadas em atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 50 mL/min. A temperatura foi

elevada até 600 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min.

4.6.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Anaélises por calorimetria exploratoria diferencial foram realizadas em um calorimetro
Shimadzu DSC - 60, do tipo fluxo de calor, no Laboratério de Biodiesel e Materiais (LBM)
da UFPI. Os experimentos foram realizadas em atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 50
mL/min. As amostras foram acondicionadas em porta-amostras de aluminio e um porta-

amostras vazio foi utilizado como referéncia. A temperatura foi elevada até 500 °C, com taxa
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de aquecimento de 10 °C/min. As massas utilizadas nas analises foram: 6,0 mg para o
mesocarpo do coco babagu, 1,2 mg para as fibras do epicarpo do coco babagu e 6,3 mg para o
amido termoplastico e 0s compasitos.

4.6.5 Difragédo de Raios X (DRX)

Andlises de difracdo de raios X foram realizadas em um difratdmetro de raios X
PANalytical Empyrean, no Laboratorio de Materiais (LabMat) do IFPI. Foram realizadas
varreduras de 5° a 60° (20), com velocidade de 2°/min e o equipamento operando em poténcia
de 40 kV/40 mA, com radiagdo de CoKa. O mesocarpo e as fibras do epicarpo do coco
babacu foram analisados na forma de pd, e o amido termoplastico e os compositos na forma

de filmes de aproximadamente 3,35 mm de espessura.

4.6.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia dos materiais foi analisada em um microscopio eletronica de varredura
FEI, Quanta FEG 250. Antes de serem levadas ao microscopio, as amostras foram colocadas
sobre fita adesiva de carbono e cobertas com uma camada finissima de ouro em um
metalizador Quorum, Q150R ES. O mesocarpo e as fibras foram analisados na forma de po.
Para analise do TPS e dos compositos um corte transversal foi realizado nas pecas obtidas na

termoprensagem.

4.6.7 Absorcéo de umidade

Os ensaios de absorcdo de umidade do TPS e dos compdsitos foram realizados em
ambiente de umidade relativa de 75%, obtido através do uso de solucdo saturada de cloreto de
sodio seguindo as orientaces da norma ASTM E104 — 02.

Os corpos de prova foram cortados na forma de pequenos quadrados com os lados
medindo cerca de 19 mm, a partir de placas moldadas a quente com espessura de
aproximadamente 3,35 mm (Figura 17). Esses materiais foram secos em estufa a 105 °C por
24 horas, resfriados por 5 minutos em dessecador contendo silica gel e imediatamente
pesados. Esta foi considerada a massa inicial. Em seguida foram colocados em dessecador
contendo a solucdo saturada de cloreto de sodio (Figura 18). Os corpos de prova foram
pesados em sucessivos intervalos de tempo até atingir o equilibrio ou a absor¢cdo maxima, ou
seja, até que a obtencdo de peso constante entre pesagens sucessivas (CORRADINI et al.,
2008; SAHA et al., 2016; VALLEJOS et al., 2011). Trés corpos de prova foram testados para

cada amostra.
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A porcentagem de agua absorvida (AA%) foi calculada pela equacéo 06:

AA% = L0 x 100 (06)

0

onde My é a massa inicial do corpo de prova, ou seja, antes da exposicéo a umidade de 75%, e

M; € a massa ap0s um determinado tempo de exposicao.

Figura 17 — Corpos de prova utilizados no ensaio de absor¢éo de umidade

H NN

. . . TPS+F.LAV
. - . TPS+F.ALC
. . ". TPS+F.BRA

Fonte: fotografado pelo autor

Figura 18 — llustracdo do sistema utilizado nos ensaios de absorcdo de umidade

Corpos de prova

Solugao saturada de NaCl

Fonte: elaborado pelo autor
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4.6.8 Propriedades Mecanicas: ensaios de tracao

Para a obtencdo dos corpos de prova o gel formado na sintese do amido termoplastico
e dos compositos (como descrito nos itens 4.4 e 4.5) foi depositado em placas de vidro com
dimensGes de 35 mm x 200 mm, de forma que, apds secagem, pudessem ser termoprensados
em moldes de aco com dimensdes de 30 mm x 180 mm x 3,0 mm, obtendo-se placas de
amido termoplastico ou dos compdsitos com aproximadamente estas dimensdes (Figura 18).
A termoprensagem foi realizada em presa hidraulica a 130 °C e 3 toneladas por 30 min.

As placas obtidas da termoprensagem foram cortadas a laser nos formatos de corpos
de prova para materiais do tipo I, segundo o especificado na norma ASTM D638 (Figura 19).

Os ensaios de tracdo foram realizados em uma maquina de ensaios mecanicos
Shimadzu AG-X 250 KN, de acordo com a norma ASTM D638. A velocidade do ensaio foi
de 5 mm/min. Foram testados 5 corpos de prova para cada amostra e 0s resultados expressos

em termos de média e desvio padrao.

Figura 19 — Placas de TPS, TPS+F.LAV, TPS+F.ALC e TPS+F.BRA e corpos de
prova de TPS, TPS+F.LAV, TPS+F.ALC e TPS+F.BRA (da esquerda para direita)

Fonte: fotografado pelo autor
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagdo do mesocarpo do coco babacu

5.1.1 Anélise centesimal

Os dados da andlise centesimal do mesocarpo do coco babagu que passou pelo
processo descrito no item 4.2 se encontra na Tabela 02. A composicdo quimica obtida difere
das encontradas na literatura devido ao processamento pelo qual o mesocarpo foi submetido
(COSTA et al., 2016; MANIGLIA; TAPIA-BLACIDO, 2016; SILVA, 2011). Silva (2011)
fez a caracterizacdo fisico-quimica e toxicoldgica do p6 de mesocarpo do coco babagu in
natura proveniente de diferentes regides dos estados do Piaui, Maranhdo e Ceara. Para efeito
de comparacdo, os dados da analise centesimal obtidos por este autor se encontram na Tabela
03.

Tabela 02 — Composicdo quimica do mesocarpo do coco babacgu

Determinacéo Valor (%)

Umidade 6,49 £ 0,14
Cinzas 0,28 £ 0,01
Proteinas 0,98 £ 0,07
Lipideos 0,63 £0,03
Carboidratos Totais 88,73 + 1,02

Amido 79,86 + 0,98
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Tabela 03 — Valores médios da caracterizacdo fisico-quimica do p6 de mesocarpo do
babacu (Orbignya phalerata Mart).

Determinagdo Amostra A Amostra B Amostra C Amostra D
Umidade (%) 12,02+0,13 | 11,76+0,05 | 11,07+0,05 | 11,71+0,15
Cinzas (%) 0,78+003 | 056+008 | 062+003 | 0,680,04
Proteinas (%) 7,36 £ 0,11 5,97 £ 0,00 8,25+ 0,05 6,56 £ 0,11
Lipidios (%) 0,80+002 | 032£002 | 049+001 | 034002
%gg i‘gor/f)tos 72,20+£1,05 | 70,35+0,60 | 67,500,557 | 69,45+ 1,18

Amido 61,41 63,62 66,92 66,05

Fonte: SILVA, 2011

5.1.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
O espectro de infravermelho do mesocarpo do coco babagu processado € mostrado na
Figura 20. Séo observadas bandas de absorcGes dos grupos funcionais presentes nos

constituintes desse biomaterial, principalmente amido e residuos lignocelulésicos.

Figura 20 — Espectro no infravermelho do mesocarpo do coco babagu

Transmitancia (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm'l)



46

A banda larga e intensa no intervalo de 3600 a 3100 cm™ corresponde ao estiramento
da ligagdo O—H com ligagdo intermolecular de hidrogénio, presentes principalmente na
estrutura do amido. As bandas que v&o de 2980 a 2850 cm™ correspondem ao estiramento da
ligagdo C—H de carbonos sp® (PAVIA et al., 2010). A banda em 1650 cm™ é caracteristica da
deformacdo angular do grupo C-O—H em biopolimeros formados por unidades de glicose
(VIEIRA et al., 2010). As bandas que aparecem no intervalo de 1275 a 960 cm™
correspondem ao estiramento da ligacdo C—O e as bandas entre 880 e 400 cm™ correspondem,
principalmente, a deformacGes angulares fora do plano da ligagdo C—H em anéis aromaticos
monosubstituidos, devido a presenca de lignina em fracGes de epicarpo presente no material
de partida (VIEIRA et al., 2009).

5.1.3 Analise Térmica do mesocarpo do coco babacu por termogravimétrica (TG/DTG)
e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas TG/DTG e DSC sdo muito importantes no estudo da estabilidade e do
comportamento térmico dos materiais, assim pode-se determinar o limite de temperatura
maxima em que podem ser processados sem que ocorra alteragdo em sua estrutura. As curvas
TG e DTG do mesocarpo do coco babagu sdo mostradas na Figura 21 e a Tabela 04 resume 0s

dados obtidos a partir das curvas. A curva DSC é mostrada na Figura 22.

Figura 21 — Curvas TG e DTG do mesocarpo do coco babagu
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http://www.analisestermicas.com.br/analise-termica-diferencial-o-que-a-calorimetria-exploratoria-diferencial-dsc-pode-fazer-por-voce/

Tabela 04 — Resultados da analise das curvas TG e DTG do mesocarpo do coco babagu

Faixa de Temperatura (°C) Perda de massa (%)

Residuos (%)

30-120 8,12
290 — 420 67,14
450 - 600 7,49

15,25

Figura 22 — Curvas DSC do mesocarpo do coco babacu
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Nas curvas TG/DTG dois eventos de perda de massa mais acentuados sdo observados.

O primeiro, gque vai de 30 a 120 °C, é atribuido a vaporizacdo da agua fisicamente adsorvida,

correspondendo a uma perda de massa de 8,12%. Este evento aparece na curva DSC como um

pico endotérmico que vai até cerca de 150 °C (VIEIRA et al., 2010; VIEIRA et al., 2011).

O segundo, e maior evento de perda de massa, ocorre de 290 a 420 °C, com maximo

em 359,5 °C. Corresponde a degradacdo do material organico que compde 0 mesocarpo,
principalmente amido, registrando perda de massa de 67,14% (VIEIRA et al., 2010; VIEIRA

et al., 2011). A temperatura de inicio deste evento representa a estabilidade térmica do

mesocarpo.
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Mesmo apds 420 °C, o material ainda continua a perder massa, registrando perda de
7,49% entre 450 e 600 °C, atribuida a decomposicdo de residuos carbonéceos oriundos do
evento de decomposicao térmica principal (PROTASIO et al., 2014).

Na curva DSC sdo observados dois eventos endotérmicos entre 270 e 340 °C,
atribuidos a despolimerizacdo da amilose e da amilopectina, respectivamente, que ocorrem
com perda de compostos volateis. Apds estes, inicia-se um grande evento exotérmico
atribuido a decomposicdo térmica dos residuos resultantes da despolimerizacdo da amilose e
da amilopectina.

5.1.4 Difracéo de Raios X (DRX)

O difratograma de raios X do mesocarpo do coco babagu € mostrado na Figura 23.
Como é constituido majoritariamente por amido apresenta perfil de difracdo tipico de
materiais amilaceos (MANIGLIA; TAPIA-BLACIDO, 2016). A cristalinidade do amido é
atribuida principalmente a formacdo de hélices duplas entre as cadeias de amilopectina,
podendo ser caracterizada por difragdo de raios X em trés padrdes principais: tipo A,
encontrado principalmente em cereais; tipo B, encontrado principalmente em tubérculos e tipo
C, encontrado principalmente em legumes, sendo o tipo C considerado uma estrutura
intermediaria as anteriores (COPELAND et al., 2009; MAN et al., 2012; SINGH et al., 2003).
As estruturas de hélices duplas das formas cristalinas A e B sdo essencialmente as mesmas,
porém o empacotamento de hélices da estrutura cristalina do tipo A € mais compacto que do
tipo B. Este tem estrutura mais aberta, permitindo maior hidratacéo. Isto resulta do fato de as
amilopectinas de amidos do tipo A terem cadeias mais curtas que as amilopectinas de amidos
do tipo B (CASTANO et al., 2014; COPELAND et al., 2009; HOOVER, 2001).

Sao observados picos em 20 = 17,6°; 19,9°; 20,9° e 26,7°, tipicos de amidos do tipo A.
A relacdo entre as intensidades destes picos também sdo caracteristicas de amidos do tipo A.
Porém também sao observados picos em 20 = 11,7° e 13,0° tipicos do tipo B. Assim o amido
do mesocarpo do coco babacu é classificado como sendo do tipo C, com caracteristicas mais
proximas de amidos do tipo A (MANIGLIA; TAPIA-BLACIDO, 2016; QIN et al., 2012).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0144861700002605

49

Figura 23 — Difratograma de raios X do mesocarpo do coco babagu
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5.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias do mesocarpo do coco babacu obtidas por MEV sdo mostradas na
Figura 24. E possivel observar os granulos de amido que compdem esse biomaterial. A
morfologia de granulos de amido esta relacionada com sua origem boténica e com forma
como foram isolados e/ou processados (DENARDIN; SILVA, 2009; VALCARCEL-
YAMANI; RONDAN-SANABRIA; FINARDI-FILHO, 2013).

De modo geral, os granulos do amido do mesocarpo do coco babacu apresentam forma
oval, porém a maioria parece ter rompido durante o processamento, apresentando forma
semiesférica. O rompimento de granulos de amido também foi observado por Jiménez-
Herndndez e colaboradores (2007), que isolaram e caracterizam amido de uma espécie de
chuchu.

A superficie dos granulos é predominante lisa, com algumas poucas fissuras visiveis
(marcadas de cor vermelha). Também sdo observados residuos na superficie de alguns
granulos (marcados de cor verde), provavelmente compostos por proteinas, lipideos e fibras.
De modo geral, os granulos estdo dispersos, apresentando apenas alguns pequenos grupos de
2 a 5 granulos que estdo mais proximos uns dos outros (marcados de cor azul). Maniglia e
Tapia-Blacido (2016) isolaram e caracterizaram o amido do mesocarpo de babacu e relataram

gue no mesocarpo nativo os granulos de amido estdo presos em aglomerados que formam
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com proteinas, lipideos e fibras. O processamento removeu partes destes componentes e

liberou os granulos de amido.

Figura 24 - Micrografias obtidas por MEV do mesocarpo do coco babacu com

aumentos de 1610x (a) e 2500x (b)
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5.2 Caracterizacéo das fibras do epicarpo do coco babagu

5.2.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 25 mostra os espectros de FTIR das fibras do epicarpo do coco babacu que
passaram pelos estdgios de tratamento. A espectroscopia de infravermelho foi Gtil na
avaliacdo dos efeitos dos tratamentos aplicados. As principais bandas observadas
correspondem a absorgdes de grupos funcionais presentes nas estruturas da celulose,
hemicelulose e lignina, que compdem a fibra.

A banda larga e intensa de 3600 a 3100 cm™ corresponde ao estiramento da ligac&o do
grupo O-H com ligacdo intermolecular de hidrogénio, muito presentes nas estruturas da
celulose, hemicelulose e, em menor quantidade, da lignina. Entre 2990 e 2800 cm™ sdo
observadas bandas correspondentes ao estiramento da ligacdo C—H de carbonos sp®. A banda
em 1650 cm™ é caracteristica da deformacdo angular do grupo C-O-H em biopolimeros
formados por unidades de glicose (VIEIRA et al., 2011a). Entre 1560 e 1300 cm™ aparecem
bandas que sdo atribuidas ao estiramento C=C em anéis aromaticos, abundantes na estrutura
da lignina, e a deformacbes angulares dos grupos CH, e CHs;. Bandas referentes ao
estiramento da ligagdo C—O sdo observadas entre 1275 e 960 cm™. E as bandas que entre 880
e 400 cm™ correspondem, principalmente, & deformacdes angulares fora do plano da ligacéo
C—H em anéis aromaticos (VIEIRA et al., 2011b).

A principal diferenca entre os espectros da fibra que passou apenas pelo processo de
lavagem e das fibras que passaram pelos tratamentos quimicos sdo as bandas que aparecem
em 1740 cm™ e 1260 cm™. Estas bandas estdo presentes no espectro das fibras lavadas e séo
atribuidas aos estiramentos das ligacbes C=0 e C-0O, respectivamente, de A&cidos
hexenurénicos, que se encontram esterificados na estrutura da hemicelulose (KIM;
NETRAVALLI, 2010; MORALES-CEPEDA et al., 2015; ZIMMERMANN et al., 2014). Estas
bandas ndo estdo presentes no espectro das fibras que passaram pelo processo de
alcalinizacdo. Isto ocorre porque parte da hemicelulose é dissolvida na solucdo alcalina, sendo
assim removida da superficie das fibras (HOSSAIN et al., 2011; PIRES et al., 2012).

A banda em 1740 cm™ reaparece no espectro das fibras branqueadas, porém com
intensidade bastante reduzida em comparagdo com as fibras lavadas. A solucdo de
branqueamento promove a oxidacgdo, e consequente solubilizacdo, da lignina remanescente do
tratamento alcalino, o que expde a estrutura interna da fibra (como o discutido no item 5.2.5).
O reaparecimento da banda em 1740 cm™ se deve a fracdes de hemicelulose presentes na

parte interna da fibra, que foi exposta pelo branqueamento. E importante destacar que a



52

solucdo de branqueamento (formada por clorito de s6dio e um tampéo de acetato) ndo remove
a hemicelulose e a celulose da estrutura da fibra. Este inclusive é o principio do método de
determinacdo do teor de holocelulose (soma dos conteudos de celulose e hemicelulose) em
materiais lignoceluldsicos (MORAIS; ROSA; MARCONCINI, 2010).

Figura 25 — Espectros no infravermelho das fibras do epicarpo do coco babagu lavadas
(a), alcalinizadas (b) e brangueadas (c)
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5.2.2 Analise Termogravimétrica (TG/DTG)

As curvas TG e DTG das fibras do epicarpo do coco babacu lavadas, alcalinizadas e
branqueadas sdo mostradas nas Figuras 26a e 26b e a Tabela 05 mostra os dados
correspondentes. Além de uma avaliacdo da estabilidade térmica, a termogravimetria permite
uma avaliacdo da efetividade dos tratamentos aplicados as fibras.

As fibras que passaram apenas pelo processo de lavagem apresentam trés estagios de
perda de massa mais acentuados, como € evidenciado na curva DTG. O primeiro na faixa de
temperatura de 30 até 120 °C ¢ devido a vaporizacdo da agua fisicamente adsorvida na fibra e
corresponde a uma perda de massa de 3,2%. Por conta da natureza higroscopica das fibras, a
quantidade de agua € muito dependente da umidade ambiente e da forma como as fibras
foram tratadas (HOI e MARTINCIGH, 2013; MIRANDA et al., 2015; VIEIRAZ et al., 2011a).

Como pode ser visto na curva DTG os demais eventos de perda de massa se
sobrepbem em um pequeno intervalo de temperatura e correspondem a degradacdo da

hemicelulose e celulose, respectivamente. A degradacgédo da hemicelulose se inicia em 224 °C



53

com méaximo em 300 °C, enquanto que a degradacao da celulose vai até 390 °C com maximo
em 358 °C. A degradacdo da celulose ocorre em temperaturas mais elevadas que a da
hemicelulose pelo fato de a maior parte da estrutura da celulose ser cristalina, apresentando
fortes interacdes intermoleculares por meio de ligagdes de hidrogénio. Essas ligages exigem
grandes quantidades de energia (maiores temperaturas) para serem quebradas (BARRETO et
al 2011; KABIR et al., 2013). Os eventos de degradacdo da hemicelulose e celulose juntos
representam uma perda de massa de 62,17%.

N&o é possivel identificar nas curvas termogravimétricas nenhum evento de perda de
massa mais acentuado referente a degradacdo da lignina. Por conta da grande variedade de
ligacGes quimicas presentes em sua estrutura, a lignina € de dificil decomposicdo térmica,
ocorrendo muito lentamente desde a temperatura ambiente até 600 °C, sem um maximo bem
definido (BARRETO et al 2011; HOI e MARTINCIGH, 2013; MIRANDA et al., 2015).

As fibras que passaram pelos tratamentos de alcalinizagdo e branqueamento
apresentam apenas dois estagios de perda de massa mais acentuados. O primeiro, assim como
para as fibras lavadas, ocorreu entre 30 e 120 °C e é referente a perda de agua fisicamente
adsorvida (VIEIRA et al., 2011a). O segundo acontece entre 237 e 373 °C para as fibras
alcalinizadas e entre 250 e 430 °C para as fibras branqueadas. E corresponde a degradacéo da
celulose (KABIR et al., 2013)

O evento de perda de massa relacionado a degradacdo da hemicelulose estd ausente
nas curvas termogravimeétricas das fibras que passaram pelos tratamentos quimicos, isso
porque, como ja discutido nos resultados de FTIR, grande parte da hemicelulose € removida
pelo tratamento alcalino (BARRETO et al., 2011).

Mesmo apos 0s eventos principais de decomposicdo térmica 0s materiais continuam a
perder massa em funcdo da decomposicédo de residuos carbonaceos oriundos da decomposicédo
da celulose e, principalmente, da decomposicdo de fracdes mais estaveis da lignina. A Tabela
2 mostra as porcentagens de perda de massa entre 450 e 600 °C para 0s materiais analisados.
Percebe-se que o percentual de perda de massa nesse intervalo de temperatura diminui com 0s
sucessivos tratamentos, indicando que fracGes da lignina sdo removidas pelos tratamentos
alcalino e de branqueamento (SHELTAMI et al 2012; SILVERIO et al., 2013).

A estabilidade térmica das fibras aumenta com os sucessivos tratamentos quimicos
aplicados, como pode ser verificado pelo deslocamento do evento de degradacdo térmica
principal para maiores temperaturas a medida que se avanga nos tratamentos quimicos. Isso

ocorre porque os tratamentos promovem a remogéo de componentes termicamente menos



54

estaveis, como é o caso da remocdo de fragdes da hemicelulose e da lignina (SHELTAMI et
al 2012; SILVERIO et al., 2013; ZIMMERMANN, 2014).

Figura 26 — Curvas TG (a) e DTG (b) das fibras do epicarpo do coco babacu lavadas,
alcalinizadas e branqueadas
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Tabela 05 — Resultados da andlise das curvas TG e DTG das fibras do epicarpo do coco

babacu
. Faixa de Perda de Residuos
Fibras Temperatura
o massa (%0) (%)
(°C)
30-120 3,32
Lavadas 224 - 322 28,53 16,1
322 -390 33,64
450 - 600 11,76
30-120 5,80
Alcalinizadas 237 — 373 57,21 20,9
450 - 600 8,24
30-120 1,75
Branqueadas 250 — 430 60,25 32,9
450 - 600 513

5.2.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas DSC das fibras do epicarpo do coco babacu lavadas, alcalinizadas e
branqueadas sdo mostradas na Figura 27.

Kabir e seus colaboradores (2013) analisaram individualmente por DSC os trés
principais constituintes dos materiais lignoceluldsicos (celulose, hemicelulose e lignina)
extraidos de fibras de canhamo. Eles verificaram que a decomposi¢cdo térmica da lignina é
exotérmica, tendo inicio em 250 °C e se estendendo por toda a faixa de temperatura analisada.
A decomposicéo térmica da hemicelulose também é um evento exotérmico ocorrendo de 200
até 320 °C. Ja a decomposicao da celulose € um evento endotérmico e ocorre de 315 a 360 °C.
Esses dados sdo uteis na avaliacdo das curvas de DSC das fibras do epicarpo do coco babacu
que passaram pelos diversos estagios de tratamento.

As curvas DSC de todas as fibras apresentam um evento endotérmico de 30 °C até 150
°C, que corresponde a perda de dgua adsorvida. Esse evento € mais acentuado nas fibras que
passaram apenas pelo processo de lavagem, isso ocorre porque o tratamento alcalino promove

a remoc¢do da hemicelulose que, por possuir um grande nimero de hidroxilas e ndo formar
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ligagBes de hidrogénio, € a responsavel pela maior parte da agua adsorvida na fibra (KABIR
et al., 2013; BARRETO et al., 2011; ROY et al., 2012).

A partir de 220 °C inicia-se um grande evento exotérmico, atribuido tanto a
decomposicdo da hemicelulose como a decomposicdo de partes da estrutura da lignina
(GONCALVES et al., 2015; ROY et al., 2012). Por volta de 350 °C ¢é observado um pequeno
pico endotérmico, atribuido a despolimerizacdo da celulose, que ocorre com a perda de
compostos volateis. Este pico encontra-se sobreposto pelos eventos de decomposicdo da
lignina e hemicelulose, assim é mais visivel nas curvas das fibras que passaram pelos
tratamentos quimicos, que removem o0s componentes nao celuldsicos das fibras
(GONCALVES et al., 2015). O processo de despolimerizacdo da celulose é acompanhado
pela formacdo de residuos carbondceos através de eventos exotérmicos, gerando um pico
largo de 360 a 460 °C. Os eventos exotérmicos que sao observados a partir desta temperatura
sdo atribuidos a degradacao desses residuos (KABIR et al., 2013).

Figura 27 — Curvas DSC das fibras do epicarpo do coco babacu lavadas, alcalinizadas e

branqueadas
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5.2.4 Difracdo de Raios X (DRX)

A analise de difracdo de raios X permite avaliar as alteracdes ocorridas nos materiais
quanto a cristalinidade. Os difratogramas das fibras do epicarpo do coco babagu que passaram
pelos diversos estagios de tratamento sdo mostrados na Figura 28. Apresentam padrdes de
difracdo semelhantes aos observados em outros trabalhos tanto para fibras do epicarpo do

coco babacu (VIEIRA et al., 2011), como para fibras de outras origens boténicas. Apresentam
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principalmente o perfil de difracdo da celulose do tipo I, que é o tipo de celulose geralmente
encontrado em materiais lignocelulésicos (GUIMARAES et al., 2009; SHELTAMI et al
2012; SILVERIO et al., 2013).

Figura 28 — Difratogramas de raios X das fibras do epicarpo do coco babacgu lavadas
(a), alcalinizadas (b) e brangqueadas (c)

1 002
101
S
=)
3 040
3
2 (c)
(O]
=
(b)
(a)
10 20 30 40 50 60

20

O pico de maior intensidade é observado em 26 = 25,6° e corresponde a planos
cristalinos (002) caracteristicos das regides mais ordenadas da celulose, bem como a alguma
difracdo amorfa (GONCALVES et al., 2015; MAYANDI et al., 2015; MARTIN et al., 2009).
Este pico tornou-se mais acentuado com a aplicacdo dos tratamentos quimicos, o que indica
um aumento na proporcdo dos dominios cristalinos presentes nas fibras (SHELTAMI et al.,
2012). Outros dois picos de menor intensidade sdo observados em 26 = 18,4° e 206 = 40,5°
relacionados aos planos 101 e 040, respectivamente, caracteristicos de materiais celulésicos e
correspondentes a regides menos cristalinas (GONCALVES et al., 2015; MARTIN et al.,
2009; SILVERIO et al., 2013).

O indice de cristalinidade € uma estimativa da quantidade de celulose cristalina
presente nas fibras. Pode ser calculado a partir dos difratogramas de raios X pelo método
proposto por Segal e seus colaboradores (1959), que é amplamente utilizado no estudo de
fibras naturais (GUIMARAES et al., 2009; HOIl; MARTINCIGH, 2013; MARTIN et al.,
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2009; SHELTAMI et al., 2012; SILVERIO et al., 2013). A equagdo 07 foi utilizada no

calculo do indice de cristalinidade:

1C% = ez=lam 4 10 (07)
I

002

onde IC% € o indice de cristalinidade expresso em porcentagem, lqog, é a altura do pico 002 e
l.m é a altura minima localizada entre os picos 101 e 002. Este método parte da hipdtese de
que a intensidade de difracdo do material amorfo na regido entre os picos 101 e 002 e na
regido do pico 002 seja igual, e que a celulose cristalina ndo difrate na regido entre os picos
101 e 002 (SEGAL et al., 1959).

Os valores de 1C% encontrados para as fibras que passaram pelos diversos estagios de
tratamento estdo na Tabela 06. Como pode ser verificado, o indice de cristalinidade aumenta
progressivamente com os tratamentos quimicos. Isto é consequéncia da remogédo progressiva
de componentes amorfos (hemicelulose e lignina) promovida pelos tratamentos, o que permite
maior ordenacdo das cadeias de celulose e consequente aumento da cristalinidade
(GONCALVES et al., 2015; ROY et al., 2012; SHELTAMI et al., 2012; SILVERIO et al.,
2013). E conhecido que um aumento da cristalinidade de materiais lignocelulésicos é
geralmente acompanhado de aumento nas suas propriedades mecénicas, 0 que é muito
interessante quando a aplicacdo pretendida € no reforco de compdsitos (MIRANDA et al.,
2015; ROY et al., 2012).

Tabela 06 — indice de cristalinidade das fibras do epicarpo do coco babagu

Amostra 20002 200m) 1IC%
Fibras Lavadas 25,4 21,7 23,60
Fibras Alcalinizadas 25,8 21,7 41,81

Fibras Branqueadas 25,7 21,7 43,34
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5.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os aspectos morfologicos das fibras do epicarpo do coco babacu que passaram pelos
diversos estagios de tratamento sdo mostrados nas Figuras 29, 30 e 31. Nas fibras que
passaram apenas pelo processo de lavagem € possivel observar uma camada superficial
rugosa formada por lignina, hemicelulose e ceras de baixo peso molecular (BARRETO et al.,
2011; KABIR et al., 2013; ZIMMERMANN et al., 2014). Estes compostos séo parte de uma
matriz que matem as fibrilas de celulose coesas na estrutura da fibra. Porém, por ter carater
predominantemente hidrofobico é incompativel com matrizes de amido termoplastico
(KABIR et al., 2013; TEODORO et al., 2011).

Nas fibras que passaram pelo tratamento alcalino a camada superficial vista nas fibras
lavadas é removida, apresentando superficie mais lisa e evidenciando sua estrutura
interfibrilar. Isso ocorre, como ja discutido antes, porque o tratamento alcalino remove parte
da hemicelulose, da lignina e também as ceras que cobrem a superficie das fibras (BARRETO
et al., 2011; CAMPOS et al., 2011; GONCALVES et al., 2015; KABIR et al., 2013;
TEODORO et al., 2011).

Nas fibras que passaram pelo processo de branqueamento s&o observadas
modificagdes superficiais mais significativas devido a eliminagdo da lignina residual. A
solucdo de branqueamento promove a oxidacao da lignina, permitindo sua dissolugdo. Assim
a estrutura interna da fibra € exposta, exibindo um feixe de microfibrilas continuos orientados
na direcdo da fibra (KABIR et al., 2013; KARGARZADEH et al., 2012; TEODORO et al.,
2011). S&o revelados também pequenos orificios na superficie. Esses orificios, chamados de
estdmatos, sdo estruturas celulares utilizadas na respiracdo celular. Carvalho (2012) tratou
fibras do epicarpo do coco babacu com uma solucdo 1,0 mol/L de HNO3;, que promoveu o
aparecimento de protrusdes na superficie da fibra. Foi verificado pela técnica de Energia
Dispersiva de Raios X (EDX) que estas protrusdes eram compostas principalmente por silicio
(CARVALHO et al., 2012). Porras e seus colaboradores (2015) caracterizaram fibras de uma
palmeira do género Manicaria e também verificaram a presenca de protrusdes semelhantes,
que seriam formadas por orificios preenchidos com corpos de silicio. Com a aplicacdo dos
tratamentos o silicio é removido, deixando os orificios abertos. Isto pode facilitar a penetracédo

e a adesdo da matriz nas fibras, gerando compaositos com propriedades melhoradas.



Figura 29 — Micrografias obtidas por MEV das fibras lavadas com aumentos de 476x
(a) e 1000x (b)
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Figura 30 — Micrografias obtidas por MEV das fibras alcalinizadas com aumentos de
500x (a) e 1000x (b)
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Figura 31 — Micrografias obtidas por MEV das fibras branqueadas com aumentos de
500x (a) e 1000x (b)
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5.3 Caracterizacdo do amido termoplastico e dos compositos
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5.3.1 Andlise Térmica do amido termoplastico e dos compdsitos por Termogravimétrica

(TG/DTG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas TG e DTG da matriz TPS e dos compésitos TPS+F.LAV, TPS+F.ALC,
TPS+F.BRA sdo mostradas na Figura 32 e a Tabela 07 resume os dados obtidos a partir das

curvas. A curva DSC é mostrada na Figura 33.

Figura 32 — Curvas TG (a) e DTG (b) do amido termoplastico

e dos compositos
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As curvas TG da matriz TPS sd8o muito semelhantes as de seus compdsitos, estando
praticamente sobrepostas. Os materiais perdem massa de maneira relativamente progressiva.
Porém a curva DTG permite identificar trés eventos de perda de massa mais acentuados. O
primeiro vai de 30 °C até cerca de 130 °C e corresponde a perda de agua fisicamente
adsorvida (CAMPOS et al.,, 2011; PRACHAYAWARAKORN et al., 2013). Este evento
aparece na curva DSC como um pico endotérmico que vai até cerca 180 °C.

O segundo evento de perda de massa vai de 140 a 250 °C e corresponde,
principalmente, a volatilizacio de moléculas de glicerol (CAMPOS et al., 2011;
PRACHAYAWARAKORN et al., 2013). Este evento aparece na curva DSC como um pico
endotérmico. O terceiro, e maior, evento de perda de massa vai de 250 a 430 °C e corresponde
a degradacdo da matriz de amido e das fibras, bem como a ebulicdo do restante de glicerol
(P.E. = 290 °C), que por acontecerem em intervalos de temperaturas proximos aparecem
como um Unico evento de perda de massa (CAMPOS et al., 2011; IBRAHIM et al., 2014;
PRACHAYAWARAKORN et al., 2013; RAMIREZ et al., 2014). Este evento aparece na
curva DSC como um intenso pico exotérmico. Embora este seja 0 evento de perda de massa
mais acentuado, o evento que ocorre entre 140 e 250 °C é que deve ser levado em
consideracdo na determinacdo da estabilidade térmica dos materiais, ja que o glicerol é
componente fundamental tanto da matriz como dos compositos. Assim, verifica-se que ndo ha
diferencas significativas entre a estabilidade térmica desses materiais, ja que a volatilizacdo

do glicerol ocorre em temperaturas muito proximas em todos eles.

Figura 33 — Curvas DSC do amido termoplastico e dos compositos
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Tabela 07 — Resultados da analise das curvas TG e DTG do amido termoplastico e dos
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compositos
Faixa de Perda de Residuos
Amostra Temperatura
o massa (%0) (%)
(°C)
30-130 7,11
140 - 250 14,54
TPS 12,60
250 - 430 62,26
430 - 600 2,91
30-130 7,42
140 - 250 14,92
TPS+F.LAV 10,49
250 - 430 62,60
430 - 600 3,82
30-130 5,77
140 - 250 13,91
TPS+F.ALC 13,26
250 — 430 61,91
430 - 600 4,10
30-130 6,47
140 — 250 14,25
TPS+F.BRA 10,52
250 — 430 60,44
430 - 600 7,59

5.3.2 Difracédo de Raios X (DRX)

A Figura 34 apresenta os difratogramas de raios X da matriz de TPS e dos compositos
TPS+F.LAV, TPS+F.ALC e TPS+F.BRA. Neste caso, o DRX permite identificar as

mudancas de cristalinidade decorrentes da desestruturacdo dos granulos de amido do

mesocarpo do coco babagu.

Os difratogramas da matriz e dos compdsitos ndo apresentam o perfil cristalografico

caracteristico de amidos do tipo-C, como o observado para o mesocarpo do coco babagu (item

5.1.4). Mas, verifica-se o0 surgimento de um novo padrdo de difracdo, resultado da

desestruturacdo dos granulos de amido do mesocarpo durante o processo de obtencdo do
amido termoplastico (AMARAL et al., 2016; LAl et al., 2016).




66

O pico observado em 26 = 15,8° é tipico de amidos termoplasticos com padrao
cristalino do tipo-V. O pico que aparece em 260 = 19,5° é devido a cristalinidade residual do
tipo-C, observado no mesocarpo do coco babacgu, e o pico em 26 = 24,3° é caracteristico de
amidos termoplasticos com padréo cristalino do tipo-V (AMARAL et al., 2016; GUARAS;
ALVAREZ; LUDUENA, 2015; LAI et al., 2016). Como 0 exposto no item 2.2, a
cristalinidade do tipo-V, observada em amidos termoplasticos, € decorrente da recristalizacéo
da amilose apds a desestruturacdo dos granulos de amido, formando complexos com agentes
como lipideos e polidis. J& a cristalinidade residual provém da desestruturacdo incompleta dos
granulos de amido nativo (AMARAL et al., 2016; GUARAS; ALVAREZ; LUDUENA, 2015;
LAl et al., 2016; MENDES et al., 2016).

Figura 34 — Difratogramas de raios X do amido termoplastico e dos compdésitos
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5.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias obtidas por MEV da matriz de TPS e dos compositos TPS+F.LAV,
TPS+F.ALC e TPS+F.BRA sdo mostradas nas Figuras 35, 36, 37 e 38. Os efeitos da
utilizacdo de fibras tratadas quimicamente podem ser identificados pelas diferencas na
morfologia dos respectivos compoésitos. O TPS apresenta uma superficie relativamente lisa e
uniforme. Nenhum grénulo de amido remanescente do processamento é observado, indicando
que o0 método aplicado na sintese dos materiais foi adequado na desestruturacdo dos granulos
(KAEWTATIP, K.; THONGMEE, 2014).

No compdsito TPS+F.LAV ¢é possivel verificar que ndo houve boa interacéo
interfacial entre os componentes. O que é evidenciado pela presenca de vazios na interface
entre a fibra e a matriz termoplastica. Esta incompatibilidade entre os componentes resulta em
materiais com propriedades inferiores, pois os esforcos aplicados sobre a matriz ndo sdo
transferidos de maneira adequada para o reforco (ZAINUDDIN et al, 2013). Ja nos
compositos TPS+F.ALC e TPS+F.BRA, a aplicacdo dos tratamentos sobre as fibras
proporcionaram uma melhor dispersdo da matriz sobre a superficie fibrosa. O que é
comprovado pela auséncia de vazios na interface entre os componentes. A razdo disso € que
os tratamentos promoveram a remoc¢do da camada superficial das fibras, composta de
hemicelulose e lignina, deixando a celulose mais exposta. Como tanto a celulose como o
amido sdo formados por unidades de glicose, existe forte interacdo entre ambos,
especialmente por ligaces de hidrogénio (KAEWTATIP, K.; THONGMEE, 2014,
ZAINUDDIN et al., 2013).
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Figura 36 — Micrografias obtidas por
aumentos de 150x (a) e 500x (b)
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Figura 37 — Micrografias obtidas por MEV do compésito TPS+F.ALC com aumentos
de 150x (a) e 500x (b)
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Figura 38 — Micrografias obtidas por MEV do composito TPS+F.BRA com aumentos
de 150x (a) e 500x (b)
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5.3.4 Absorcao de umidade

Devido a sua natureza hidrofilica, materiais a base de amido absorvem grandes
quantidades de umidade. O que limita suas aplicacbes. Assim, ensaios de absorcdo de
umidade s&o essenciais na avaliagio desses materiais (VALLEJOS et al., 2011).

As curvas de absor¢do de agua em funcdo do tempo (ambiente de umidade relativa de
75%) da matriz TPS e de seus compdsitos sao mostrados na Figura 39. Tanto para a matriz de
TPS como para 0s compositos, ocorre um ganho de massa mais intenso até cerca de 58h,
atingindo um méaximo (absor¢do de equilibrio) em 194 h. Os compdsitos formulados tanto
com fibras tratadas quimicamente, como com as fibras que passaram apenas pelo processo de
lavagem, apresentaram taxas de absor¢do de umidade menores que a da matriz de TPS pura.
O compdsito formulado com as fibras branqueadas foi o que apresentou menor taxa de
absorcdo de umidade, sendo 6,9% menor que a taxa de absor¢cdo da matriz TPS pura. Os
compositos TPS+F.LAV e TPS+F.ALC apresentaram taxa de absorcdo de agua 5,9% e 4,3%
menores que a da matriz pura, respectivamente. Este comportamento é relacionado ao maior
carater hidrofilico da matriz de amido em relagdo as fibras (CORRADINI et al., 2008;
VALLEJOS et al., 2011).

Figura 39 — Curvas de absorcao de umidade em ambiente de umidade relativa de 75% do
amido termoplastico e dos compositos
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5.3.5 Propriedades mecanicas do TPS e dos comp0ositos: ensaios de tracao

O estudo das propriedades mecénicas dos polimeros é de grande importancia cientifica
e tecnoldgica, devido as exigéncias que devem atender para a maioria das aplicacdes. Os
resultados desses estudos podem servir como base para comparagdo com outros materiais,
bem como para a avaliacdo de efeitos decorrentes de modificagdes do polimero-base, tal
como a aplicagdo de um reforgco (CANEVAROLO Jr, 2003).

Foram realizados ensaios de tracdo da matriz de TPS e dos compdsitos. As curvas de
tensdo versus deformacéo destes ensaios sdo mostradas na Figura 40. Estdo representadas as
curvas medianas de um total de 5 corpos de prova ensaiados para cada amostra. Os valores de
deformacdo méaxima, tensdo maxima e médulo de elasticidade estdo representados nas Figuras
41, 42 e 43, respectivamente.

Como pode ser visto na Figura 42, todos 0os compdsitos apresentaram resisténcia a
tracdo superior a matriz de TPS pura, que apresentou tensdo de méxima de 0,67 MPa. O
mesmo foi verificado para o modulo de elasticidade, propriedade que esta diretamente
relacionada a rigidez do material. Isto implica que, em comparacdo com a matriz de TPS, uma
forca maior devera ser aplicada sobre os compdsitos para provocar deformacéo. E de fato,
como pode ser verificado na Figura 41, a matriz de TPS apresentou deformacdo méaxima
superior a todos os compdsitos. Esta melhora deve-se a forte interacdo interfacial entre o
amido e as fibras, decorrente da semelhanca entre suas estruturas quimicas, que permite uma
boa transferéncia de esforgos entre a matriz e as fibras. A capacidade das fibras de restringir a
mobilidade da matriz também contribuiu para este melhoramento (PRACHAY AWARAKOR
et al., 2013; RAMIREZ et al., 2011; VALLEJOS et al., 2011).

Em relacdo aos compositos, observa-se que a resisténcia a tracdo e o modulo de
elasticidade foram maiores a medida que foram sendo fabricados com fibras que passaram por
estagios mais avancados de tratamentos quimicos. Os compdésitos TPS+F.LAV, TPS+F.ALC
e TPS+F.BRA apresentaram tensdo maxima 43,3%, 59,7% e 83,6% maiores que a matriz de
TPS pura, respectivamente. E mddulo de elasticidade 84,3%, 92,0%, 111,2% maiores que a
matriz de TPS pura, respectivamente. Ou seja, ocorre um aumento progressivo da rigidez nos
compositos fabricados com fibras que passaram por estagios mais avangados de tratamentos
quimicos (PRACHAY AWARAKOR et al., 2013; RAMIREZ et al., 2011; VALLEJOS et al.,
2011). A mesma tendéncia é observada em relacdo a deformacdo méaxima. Ou seja, 0S
compositos obtidos com fibras tratadas quimicamente, além de apresentarem maior resisténcia
a tracdo, também sofrem maior alongamento antes da ruptura. A razdo disso, é que 0S

tratamentos quimicos promoveram modifica¢des na superficie das fibras que favoreceram a
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adesdo com a matriz de amido. Como nas fibras branqueadas as modificagdes foram mais
profundas, estas foram as que apresentaram as melhores caracteristicas mecanicas. Resultados
semelhantes foram obtidos por Zainuddin e seus colaboradores (2013), que investigaram 0s
efeitos de tratamentos de alcalinizagdo e branqueamento sobre fibras de quenaf aplicadas
como reforgos em compdsitos com matriz de amido de mandioca. E também por Campos e
colaboradores (2011) que incorporaram fibras de sisal em uma blenda amido
termoplastico/policaprolactona. Esta melhoria também esté relacionada com o maior indice de
cristalinidade das fibras tratadas, visto que um aumento de celulose cristalina nas fibras
resulta em materiais mais rigidos (MIRANDA et al., 2015; ROY et al., 2012; ZAINUDDIN et
al., 2013).

Figura 40 — Curvas tensdo versus deformacdo da matriz de TPS e dos compositos
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Figura 41 — Deformagdo méaxima da matriz de TPS e dos compositos frente aos ensaios
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Figura 42 — Tensdo maxima da matriz de TPS e dos compositos frente aos ensaios de

tracdo
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Figura 43 — Mddulo de elasticidade da matriz de TPS e dos compdsitos
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6 CONCLUSOES

Este trabalho investigou a obtencdo de amido termoplastico baseado no mesocarpo do
coco babacu. Investigou também a aplicacdo de fibras lignoceluldsicas provenientes do
epicarpo do coco babagu como reforco em compdsitos com matriz de amido termoplastico.
Bem como os efeitos dos tratamentos de lavagem, alcalinizacéo e branqueamento sobre estas
fibras.

O mesocarpo do coco babagu mostrou-se uma fonte atraente de amido para a obtencéo
de termoplasticos. Apresenta granulos de amido com forma predominantemente oval e
estrutura cristalina tipica de amidos do tipo C com caracteristicas mais préximas de amidos do
tipo A.

As fibras do epicarpo do coco babagu apresentaram propriedades térmicas e padréo de
difracdo de raios X semelhantes a fibras de outras fontes botanicas que sdo aplicadas como
reforco em compositos. Os tratamentos quimicos aplicados promoveram a remocdo de
hemicelulose e lignina da superficie das fibras, revelando sua estrutura fibrilar interna. A
cristalinidade e a estabilidade térmica cresceram a cada estagio de tratamento aplicado, devido
a remocdo de componentes amorfos. Sendo que o processo de branqueamento foi o que
promoveu modificagdes mais significativas.

A compatibilidade das fibras com a matriz foi favorecida a cada estagio de tratamento,
atuando como bons agentes de reforco em matrizes de amido termoplastico. A incorporacéao
provocou reducdo da absorcdo de umidade pelos materiais, sendo que a reducdo mais
significativa ocorreu nos compdsitos obtidos com as fibras branqueadas.

Houve uma melhora significativa das propriedades mecéanicas dos compositos em
comparacdo com a matriz de TPS pura. Todos 0s compdsitos apresentaram resisténcia a
tracdo e mddulo de elasticidade superiores a matriz pura, ou seja, a incorporacao das fibras
deu origem a materiais mais rigidos. A resisténcia a tracéo, a deformacdo maxima e o modulo
de elasticidade foram maiores nos compdsitos preparados com fibras que passaram por
estdgios mais avancados de tratamento. A razdo disso foram as modificacdes superficiais
provocadas pelos tratamentos aplicados, que favoreceram a adesdo com a matriz de amido e
aumentaram o indice de cristalinidade das fibras. Como nas fibras branqueadas as
modificacdes foram mais profundas, estas apresentaram as melhores caracteristicas
mecanicas.

E a primeira vez que o mesocarpo de babacu é aplicado na sintese de amido

termoplastico. Também € a primeira vez que fibras do epicarpo do coco babagu sdo estudadas
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como refor¢co em compdsitos com matriz de TPS. O mesocarpo e o epicarpo do coco babagu
sdo considerados subprodutos da extracdo do 6leo. Suas aplicagdes na formulacdo de
biocompdsitos pode favorecer o aproveitamento integral deste fruto, contribuindo para o

desenvolvimento sustentavel das regifes de ocorréncia da palmeira.
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