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BORTOLATTO, Rubiane. Desenvolvimento de materiais biodegradaveis
contendo amido e casca de soja (Glycine max (L.)) produzidos por injecao
termoplastica. 2021. 107 f. Tese (Doutorado em Ciéncia de Alimentos) —
Universidade Estadual de Londrina, Londrina. 2021.

RESUMO

Tendo em vista a importancia de se desenvolver materiais biodegradaveis para
substituir os produzidos com plasticos convencionais, e o fato de a casca de soja ser
um residuo agroindustrial abundante no Brasil e no mundo, com potencial para uso
em larga escala, o objetivo deste trabalho foi estudar o uso de casca de soja moida
(CS) e fibras de celulose extraidas da casca de soja (FC) na composicdo de
materiais de amido termoplastico (ATp) e de ATp + alcool polivinilico (PVA). Foram
desenvolvidas 20 formulagbes e 2 controles, e os materiais foram produzidos por
extrusdo seguida de injecdo termoplastica, para producdo de corpos-de-prova
rigidos. As formulagfes foram divididas em 5 grupos: ATp + CS (4 a 19%); ATp + 6%
de PVA + CS (4 a 19%); ATp + FC (4 a 19%); ATp + 6% de PVA + FC (4 a 19%). A
formulacdo dos materiais controles foram de ATp e ATp + 6% de PVA. A casca de
soja e as fibras de celulose foram caracterizadas por espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e microscopia eletrbnica de
varredura (MEV). Os corpos-de-prova foram analisados por FTIR, ensaios
mecanicos, perda de massa em agua e variacdo dimensional apos injecéo. A adicdo
de CS ao amido termoplastico ndo diminuiu a processabilidade do material. Teores
de FC acima de 10% dificultaram a injecdo do material, deixando-o quebradico. O
uso de PVA nas formulagdes melhorou o acabamento dos corpos-de-prova. Tanto a
FC quanto a CS reduziram a capacidade de alongamento dos materiais em relacéo
aos seus controles, e a formulacdo contendo ATp + 6% PVA + 19% FC apresentou a
mais baixa capacidade de alongamento (39,8%), 74,9% menor que o controle e a
mais alta resisténcia a tracdo (3,9 MPa), 22% maior que o controle. Tanto a CS
qguanto a FC diminuiram a variacdo dimensional dos materiais quando comparado
com 0s controles, e quanto maior a concentracdo menor a variagcdo. Materiais
contendo PVA apresentaram maior estabilidade dimensional, principalmente com
teores mais altos (15 e 19%) de CS ou FC. A adicdo de CS e FC aumentou a rigidez
dos materiais em relagdo aos controles. ACS apresentou efeito reforgador nos
materiais nas concentracdes entre 8% e 15%, e a FC, na concentracdo de 11%, e a
FC associada ao PVA, nas concentracdes de 11% e 19%. A casca de soja nao
diminuiu a processabilidade dos materiais produzidos com ATp e ATp + PVA,além
de ndo precisar de tratamento prévio como as fibras de celulose. Desta forma, os
materiais biodegradaveis rigidos de amido termoplastico contendo casca de soja
moida tém um excelente potencial para serem produzidos por extrusdo e injecao
termoplastica em escala comercial.

Palavras-chave: extrusdo; alcool polivinilico; fibra de celulose.



BORTOLATTO, Rubiane. Development of biodegradable materials containing
starch and soybean hull (Glycine max (L.)) produced by thermoplastic
injection. 2021. 107 p. Thesis (Doctorate in Food Science) — State University of
Londrina, Londrina. 2021.

ABSTRACT

Considering the importance of developing biodegradable materials to replace those
produced with conventional plastics and the fact that soybean hull is an abundant
agro-industrial residue in Brazil and worldwide, with potential for large-scale use, the
objective of this work was to study ground soybean hull (SH) and cellulose fiber
extracted from soybean hull (CF) in the composition of thermoplastic starch (TpS)
and TpS + polyvinyl alcohol (PVA) materials. 20 formulations and 2 controls were
developed, and the materials were produced by extrusion and thermoplastic injection
to produce rigid specimens. The formulations were divided into 5 groups: TpS + SH
(4 to 19%); TpS + 6% PVA + SH (4 to 19%); TpS + CF (4 to 19%); TpS + 6% PVA +
CF (4 to 19%). The formulations of the control materials were TpS and TpS + 6%
PVA. Soybean hull and cellulose fibers were characterized by Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR) and scanning electron microscopy (SEM). The
specimens were analyzed by FTIR, mechanical testing, mass loss in water, and
dimensional variation after injection. The addition of soybean hull to thermoplastic
starch did not reduce the material's processability. CF contents above 10% made it
difficult to inject the material, leaving it brittle. The use of PVA in the formulations
improved the finish of the specimens. Both cellulose fiber and soybean hull reduced
the elongation capacity of the materials compared to their control ones, and the
formulation containing TpS + 6% PVA + 19% CF had the lowest elongation capacity
(39.8%), 74.9% lower than the control material and the highest tensile strength (3.9
MPa), 22% higher than the control material. Both SH and CF decreased the
dimensional variation of materials compared to the control ones, and the higher the
concentration, the smaller the variation. Materials containing PVA showed greater
dimensional stability, especially with higher contents of SH or CF (15 and 19%). The
addition of SH and CF increased the stiffness of the materials compared to the
control ones. SH had a reinforcing effect on materials at concentrations between 8%
and 15%, CF at a concentration of 11%, and CF associated with PVA at
concentrations between 11% and 19%. Soybean hull did not reduce the
processability of TpS and TpS + PVA materials and did not need prior treatment like
cellulose fibers. Thus, rigid biodegradable thermoplastic starch materials containing
ground soybean hull have an excellent potential to be produced by thermoplastic
extrusion and injection on a commercial scale.

Keywords: extrusion; polyvinyl alcohol; cellulose fiber.
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INTRODUCAO

Desde o advento dos plasticos, hA mais de um século, eles se tornaram
parte da composicdo de uma infinidade de produtos fabricados para uso do ser
humano. O uso corrente destes materiais em produtos de vida curta e uso frequente,
como utensilios descartdveis e embalagens diversas, tem levado a geracdo e
acumulo de volumes grandes de lixo na natureza. Devido a degradacéo
extremamente lenta dos plasticos, ainda que se interrompesse 0 seu uso hoje, o
impacto no ambiente se estenderia por muito tempo.

Devido a ndo biodegradabilidade destes materiais, o seu descarte continuo
na natureza tornou-se fonte de preocupacao para a sociedade, o que abriu caminho,
ja ha algumas décadas, para o desenvolvimento de componentes poliméricos que
possam substituir os polimeros sintéticos tradicionais na fabricacdo de produtos
plasticos de vida curta. Como exemplo destes polimeros biodegradaveis temos o
poli(acido latico) (PLA) (MAZUKI et al, 2020), poli(adipato co-tereftalato de butileno)
(PBAT) (HERNANDEZ-LOPEZ et al, 2019), policaprolactonas (PCL) (MATTA et al,
2014) e o amido termoplastico (ATp) (FOURATI et al, 2021).

Este trabalho intenta desenvolver um material baseado em matriz
biodegradavel e de fonte renovavel - o amido termoplastico (ATp). O amido tem sido
o polimero de enfoque em inumeras pesquisas pelo mundo (ALl et al, 2018;
NOSHIRVANI et al, 2018; MONTERO et al, 2017), e isso se deve ao fato de ser
matéria-prima renovavel, abundante na natureza, de baixo custo e processavel nos
mesmos equipamentos usados para processar plasticos convencionais na industria,
caracteristicas que o tornam visado para uso em escala industrial.

Fibras de celulose e seus derivados vém sendo testados como componentes
estruturais em matrizes poliméricas na tentativa de aumentar a resisténcia destes
materiais a esforgos mecanicos (FAZELI et al, 2018; KUMAR et al, 2018; ZHANG et
al, 2017). A origem das fibras de celulose aplicadas em pesquisas € de fontes
diversas, e ha o forte apelo ecoldgico e econémico relacionado ao aproveitamento
de residuos lignoceluldsicos agroindustriais, o que direciona muitos estudos no
sentido de encontrar aplicacéo para estes subprodutos.

Aléem de fibras de celulose, ha a possibilidade de insercdo de outros

polimeros ao amido termoplastico com o intuito de melhorar as caracteristicas do
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material. No presente trabalho, o alcool polivinilico (PVA) foi usado em conjunto com
o ATp, pois sua estrutura apresenta semelhanca quimica com os demais
componentes. Outros trabalhos publicados apontam compatibilidade entre ATp e
PVA, demonstrando vantagens no uso desta blenda associada a fibras de celulose
na producdo de compésitos (ESTEVEZ-ARECO et al, 2020; KAHVAND, FASIHI,
2020; PRIYA et al, 2014; CASTANO et al, 2012; DEBIAGI et al, 2011).

Neste trabalho se fez uso da casca de soja, um residuo agroindustrial
gerado durante o processamento do grdo na producido de Oleo vegetal. E um
subproduto disponivel em abundancia no Brasil, pois o pais € o segundo maior
produtor de soja do mundo, tendo projecdo para tornar-se o primeiro neste ano de
2020 (WAP, 2020). O enfoque do trabalho foi viabilizar mais uma forma de
aproveitamento para a casca de soja. A casca de soja, além de estar em grande
oferta no Brasil, se trata de um material lignocelulésico, ou seja, de estrutura
composta por celulose, hemicelulose e lignina, apresentando-se como boa opc¢éo de
matéria-prima para extracao de fibras de celulose, cujo teor na casca encontra-se
em torno de 30 a 40% (BARROS et al, 2020; MERCI et al, 2015; CORREDOR et al,
2008). Neste trabalho, a casca de soja foi usada diretamente nas formulacées dos
compoésitos, e foram extraidas fibras de celulose da mesma, também para uso nos

compdésitos.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Desenvolver materiais biodegradaveis a base de amido de milho, glicerol e poli

(@lcool vinilico) (PVA), com adicédo de casca de soja ou fibra de celulose extraida da

casca de soja, empregando-se 0s processos de extrusédo e de injecédo termoplastica.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Extrair fibras de celulose da casca de soja e caracteriza-las quanto aos teores

de holocelulose e alfacelulose;

Avaliar a influéncia da adicdo da casca de soja e da celulose extraida da
casca de soja sobre as propriedades dos materiais biodegradaveis produzidos

a partir do amido termoplastico;

Avaliar a influéncia da adicdo do PVA aos materiais biodegradaveis

produzidos a partir do amido termoplastico.
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CAPITULO 1 - REVISAO DA LITERATURA

1.1 AMIDO

O amido é um carboidrato de reserva de origem vegetal e de fonte botanica
diversa. E encontrado na forma de granulos no parénquima das plantas, sendo
composto basicamente pelos polissacarideos amilose e amilopectina. Os dois
polissacarideos que o compdem sdo formados pela unido entre unidades de D-
glicopiranosil (CeH120s, forma ciclica da D-glicose), mas com arranjos estruturais
diferentes. A amilose € composta por unidades de D-glicopiranosil conectadas por
ligacbes a (1—4), resultando em uma macromolécula de arranjo linear (Figura 1). A
amilopectina resulta da interconexao entre unidades de D-glicopiranosil por ligacdes
a (1—4) e B (1—6). Este ultimo tipo de ligacdo, com apenas 5% de predominancia
entre as ligacdes glicosidicas na amilopectina, confere a molécula arranjo rico em
ramificac6es (DAMODARAN et al, 2010).
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OH OH : QH )L ‘
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L 1, OH OH 'OH

(a) (b)

Fonte: Bemiller, Whistler (2009).

Figura 1 - Estrutura quimica de (a) amilose, e (b) amilopectina com
um ponto de ramificacéo na posicao O6.

No interior do granulo de amido, a amilose e amilopectina se organizam de
modo radial, resultando em regifes cristalinas e amorfas em camadas alternadas,
conferindo ao grdo como um todo um arranjo semicristalino (Figura 2). As regides de

interacdo entre amilose e amilopectina sdo amorfas. As regides cristalinas sao
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formadas pela interacdo entre trechos de ramificagdo da amilopectina, que se

agrupam e se empacotam formando pequenas lamelas cristalinas.
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Fonte: Ahmed et al (2012).

Figura 2 - Em (a) estrutura de um granulo de amido,
secao transversal do granulo visto por micrografia
eletrbnica de varredura. Em (b) micrografia eletrénica
de transmissdo de amido de milho ceroso tratado com
acido.

A presenca de grupos hidroxila nas cadeias de amilose e amilopectina
confere ao amido uma natureza altamente hidrofilica, embora os granulos de amido
sejam insolaveis, hidratando-se muito pouco em agua fria. A insolubilidade dos
granulos de amido em agua fria se deve as muitas ligacdes de hidrogénio que
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mantém as moléculas unidas. Porém, quando aquecidos em agua, os granulos
incham (absorvem agua), desfazendo-se a ordem molecular que existe no seu
interior, com lixiviacdo da amilose pela dgua e ruptura dos granulos, o que ocorre
especialmente sob acdo de forca cisalhante. Tal processo € chamado de
gelatinizacdo do amido, e a temperatura de ocorréncia varia em funcédo da fonte do
amido, ficando entre 62 e 80 °C para o amido de milho comum.

No caso descrito da gelatinizacdo, a agua tem um papel plastificante
(lubrificante) sobre as cadeias que compdem o amido, proporcionando mobilidade
para as moléculas, as quais se tornam separadas umas das outras e solvatadas
(DAMODARAN et al, 2010). Para uso em aplicacdes fora da area alimenticia, como
na composicdo de materiais, por exemplo, outros agentes podem e devem ser
usados como plastificantes do amido, além da agua. O amido plastificado somente
pela dgua jA se mostrou ser um material fragil devido a volatilizacdo da agua
(AHMED et al, 2012). A adicdo desses agentes torna-se necessaria para contornar a
inerente fragilidade do amido, pois reduzem a interacdo entre as cadeias poliméricas
do amido, semelhantemente a agua, melhorando a mobilidade ente as cadeias e,
por consequéncia, a flexibilidade do material (MALI et al, 2010).

O amido passa a ser chamado de termoplastico, ou plastificado, ou, ainda,
desestruturado, apds aquecimento na presenca de agente plastificante, sob alta
temperatura (~120°C) e forcas de cisalhamento. Neste estdgio o amido €
transformado num termoplastico moldavel (AHMED et al, 2012). Ap6s a
plastificacdo, torna-se possivel processar o0 amido por processos convencionais aos
polimeros sintéticos, como inje¢cédo e extrusao.

Em geral, os plastificantes sdo compostos cujas moléculas sdo de pequeno
tamanho e pouco volateis, e sdo adicionados aos polimeros de alta massa molecular
para reduzir sua temperatura de transicdo vitrea durante o processamento, ou para
conferir a matriz polimérica flexibilidade desejavel. No caso do amido nativo, este
inicia o processo de degradacdo em uma temperatura em torno de 240 °C (PINEDA-
GOMEZ et al, 2014). O fato de o amido degradar termicamente, ao invés de fundir,
dificulta a sua processabilidade. A adicdo de um agente plastificante proporciona,
entdo, ao amido uma temperatura de fuséo inferior a de degradacéo térmica.

Um detalhe importante com relacéo ao glicerol, um poliadlcool de uso bem-
aceito na producédo do amido termoplastico, é a sua oferta no mercado brasileiro ser

muito maior que a demanda pelo seu consumo por aqui. O glicerol € um subproduto
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da transesterificacdo de 0leos e graxas para producao de biodiesel. Por conta desta
fonte de coproducao, ha um excedente de glicerol no mercado mundial e também no
brasileiro, 0 que pede a busca por novas demandas do produto (VASCONCELOS,
2012).

O amido é reconhecido como um ingrediente barato, extraido de fontes renovaveis,
sendo abundante na natureza, e € completamente biodegradavel, ou seja, se
decompde naturalmente no meio ambiente. Tais caracteristicas 0 tornam
interessante como matéria-prima na industria de plasticos. Entretanto h& dois
limitantes para o uso do amido em materiais plasticos: (1) a sua alta sensibilidade a
umidade (RYDZ et al, 2018), e (2) suas propriedades mecéanicas inadequadas para
uso comercial (AHMED et al, 2012). Na tentativa de contornar estas limitacdes,
tenta-se a insercdo de agentes de reforco na matriz de amido termoplastico, ou
combina-lo com outros polimeros formando blendas, e com ou sem a insercédo de
agentes de reforco. H4 ainda a mistura de amido termoplastico com outros
polimeros sintéticos para melhorar o processamento e, quica, a biodegradabilidade

do material sintético.

1.2 CoMPOSITOS REFORCADOS COM FIBRAS NATURAIS

Os compdsitos sao obtidos pela combinacdo de dois ou mais materiais de
modo a obter propriedades resultantes daquelas oriundas de seus componentes
individuais. A fase continua € chamada de matriz, e envolve a outra fase, de reforgo,
chamada de fase dispersa (Figura 3). A superficie de fronteira entre as duas fases é
chamada de interface, e é onde se observa a descontinuidade de uma ou mais
propriedades do material (ROCCA, 2014). Séo classificados como fibrosos quando
fiboras compdem a fase dispersa, e podem possuir propriedades isotropicas! ou

anisotrépicas?, dependendo da orientacéo das fibras na matriz.

1 Materiais cujas propriedades fisicas ndo variam em fungdo da direcéo considerada.

2 Materiais cujas propriedades fisicas dependem da direcdo em que sdo medidas.
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Figura 3 — llustracdo esquematica das fases de um compaosito.

Nesta regido de interface a carga pode ser transferida da matriz as fibras
com base na compatibilidade das deformacdes. Se esta interface falhar
prematuramente durante um esforco de tensdo, significa que a tensédo (ou
deformacé&o) da matriz ndo é compativel com a da fibra, e neste caso a carga nao
pode ser transferida do componente fraco (matriz) para o componente forte (fibra).
Em outras palavras, o efeito de refor¢o das fibras na matriz polimérica ndo pode ser
alcancado. No entanto, a compatibilidade na regido de tensao (interface) € um tanto
dificil de ser alcancada sob condicdo de esforco mecéanico devido as diferentes
propriedades mecanicas (por exemplo, modulo de elasticidade) e fisicas (por
exemplo, taxa de dilatacdo) das fibras e da matriz. A concentracdo de estresse
ocorre mais provavelmente na interface do material, ao invés de ocorrer nas fibras
OouU na matriz, por essa razao as microfissuras sdo mais propensas de serem geradas
na interface fibra/matriz. A medida que as microfissuras se propagam, a capacidade
de transporte de carga do material compadsito diminui (HUANG et al, 2021).

Callister (2000, p. 363) relata que as propriedades mecanicas de um
compaosito reforcado com fibras dependem ndo somente das propriedades da fibra
ou da matriz, mas também da intensidade em que se da a ligacdo interfacial entre
fibra e matriz, pois isso ditara a extensdo da transmissdo de carga entre uma e
outra. A matriz aderida a superficie das fibras as mantém em sua posi¢cdo, de modo
que a matriz polimérica e as fibras de reforco atuam conjuntamente em situacdes de
esforco mecanico. Para que essa atuacéo seja de fato conjunta, o contato interfacial

entre ambas deve ser adequado.
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Rocca (2014) cita que a adesdo entre reforco e matriz é dependente de
cinco mecanismos de interacdo na interface (representados na Figura 4): adesao
mecanica, atracdo eletrostatica, adesao quimica, adsor¢éo e interdifuséo:

a) Adesdo mecéanica — ndo ha ligagbes quimicas entre reforco e
matriz. O que ocorre € um ancoramento mecanico na interface, ou seja, a
juncao entre as faces ocorre pela penetracdo de uma fase na outra por meio
de poros, fissuras e rugosidades. Normalmente a resisténcia desse tipo de
interface ndo é grande, e a resisténcia do material dependerd do grau de
rugosidade do refor¢co (NETO, PARDINI, 2016);

b) Atracdo eletrostatica — para ocorrer adesdo eletrostatica entre
reforco e matriz, uma das superficies deve estar carregada negativamente e a
outra, positivamente. Tal diferenca de polaridade gera atracdo entre as cargas
opostas de ambas as superficies. Essas interacées sdo de curto alcance e,
por isso, eficazes em pequenas distancias, da ordem de dimensdes atbmicas,
e a resisténcia da interface dependerd da densidade das cargas elétricas
(HUANG et al, 2021);

c) Adesdo quimica — € a forma de adesdo mais eficiente, onde
grupos quimicos interagem por meio de interagdes quimicas entre si, estas
interacbes agem como ponte entre matriz e reforco. A resisténcia desse tipo
de interacdo depende do tipo e do niumero de interacdes quimicas por area
de interface. Como exemplo destas ligagdes cita-se as ligacdes de hidrogénio
(NETO, PARDINI, 2016);

d) Adsorcdo — promove o recobrimento da superficie do reforgo
pela matriz, e depende das tensdes superficiais dos componentes. Quanto
maior a afinidade quimica, melhor ser4 a adsor¢cdo da matriz na fase de
reforco. Neste mecanismo, a molhabilidade tem papel essencial, pois
determina o quanto uma fase se espalhard na outra. Podem ser usados
agentes de acoplamento para melhorar a adsorcédo, que sdo aditivos de
carater quimico que se assemelha a natureza quimica das duas fases do
composito (HUANG et al, 2021);

e) Interdifusdo — também chamada de ades&o por reacdo, ocorre
guando moléculas das duas fases se difundem na interface. Em outras
palavras, ha a formacéo de entrelacamento e ligacbes secundarias entre as

moléculas da interface, sendo estas e aquelas dependentes da polaridade,
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massa molecular e existéncia de ramificacbes nos componentes (NETO,
PARDINI, 2016).

Matriz
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(d)

(e)

Fonte: Nossa (2011).

Figura 4 - Mecanismos de adesdo na interface do compasito fibra-
matriz. Em (a) adesdo mecanica, (b) adeséo eletrostatica, (c) adesao
guimica, onde R e X sdo grupos quimicos compativeis, (d) adsorcao,
onde A e B representam agentes de acoplamento, (e) interdifuséao
entre polimeros.

As propriedades mecéanicas e os mecanismos de falha em compositos com reforgo
de fibras sao influenciados por quatro fatores principais: (1) propriedades dos
materiais que compdem o reforco e a matriz, (2) fracdo volumétrica do reforgo
(fibras), (3) orientacao do reforco e seu comprimento, (4) propriedades da interface
reforco/matriz. As propriedades da interface reforgo/matriz, por sua vez, séo
influenciadas por: (1) resisténcia ao cisalhamento interfacial, (2) tenacidade a fratura
interfacial, (3) encolhimento da matriz, (4) coeficiente interfacial de friccdo (NETO,
PARDINI, 2016, p. 183). Uma alta resisténcia ao cisalhamento na interface é
desejada para que haja uma transferéncia eficaz das tensfes da matriz para o

reforco. A resisténcia interfacial do compoésito € mensurada pelo teste de
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fragmentacdo de filamento, descrito por Neto e Pardini (2016, p. 184), onde um
filamento de fibra é envolvido pela matriz polimérica, formando um corpo de prova

que é submetido a ensaio de tracéo.

1.3 CAscA DE SOJA (GLYCINE MAX L.)

O Brasil deve processar, em 2021, 46,3 milhdes de toneladas de graos de
soja para producdo do 6leo (ABIOVE, 2021). A cada tonelada de soja processada,
sdo gerados 50 kg de casca (5%), o que resultara em 2,3 milhdes de toneladas
deste subproduto no Brasil somente em 2021. E o principal residuo sélido gerado na
indUstria de processamento da soja, respondendo por 85% do total de residuos
sélidos gerados na planta (PUKASIEWICZ et al, 2004).

A retirada da casca é realizada na etapa de preparo do grdo na industria,
gue antecede a etapa de extracdo do 6leo (MANDARINO, ROESSING, 2001), e faz-
se necessaria quando ndo ha interesse em diminuir o teor de proteina do farelo
resultante da extracdo de Oleo, pois a casca rica em fibras (70% em detergente
neutro) contribui negativamente para a porcentagem de proteinas do farelo
(MEDEIROS, 2004). Outro motivo para descasque antes do processamento dos
graos é facilitar a extracéo do 6leo.

O principal destino para a casca de soja é a alimentagdo animal
(OLEOPLAN, 2020). Conhecida também como casquinha de soja, ela é
comercializada na forma como é retirada do gréo, ou na forma de pellets, prensada
(Figura 4). Outros usos menores podem ser citados: queima para cogeracdo de
energia elétrica, producdo de adubo organico, producdo de aglomerados (STCP,
2006).
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Fonte: Mendes, Ferreira (2007).

Figura 5 - Casquinha de soja in natura (a) e na
forma de pellets (b).

A casca ou tegumento do grdo de soja € um material lignoceluldsico, cujo
componente majoritario € a celulose. Corredor e colaboradores (2008) determinaram
a composicao da casca de soja nao processada, encontrando valores em base seca
de 50,7% de carboidratos (36,4% de celulose), 18,2% de lignina, 3,2% de lipideos,
32,3% de fibra bruta, 14,2% de proteina bruta, 6,3% de pectina e 4,2% de cinzas.
Merci e colaboradores (2015) caracterizaram a casca de soja cultivada e
comercializada no norte do Parand, e encontraram valores de 31,2% de celulose,
2,3% de hemicelulose e 1,5% de lignina.

Até o momento, ndo ha material na literatura acerca do uso da casca de soja
na formulacdo de materiais injetados, porém ha o uso da casca moida em trabalho
envolvendo filme a base de amido. Ao que parece, a adicdo de casca de soja em
matrizes de amido contribui para o aumento da rigidez do material.

Filmes de amido de mandioca foram produzidos por Merci e colaboradores (2019), e
reforcados com casca de soja moida e também com celulose microcristalina extraida
da propria casca. Os autores relataram que a adicdo de 2,5% de casca moida ou
celulose microcristalina gerou filmes com solubilidade, permeabilidade ao vapor de
agua e higroscopicidade mais baixas do que o filme de amido puro. A adicdo de 5%

de carga resultou em filmes mais quebradicos e higroscopicos.

1.4 CELULOSE

A celulose é um polimero de alta massa molecular, formado pela

combinacdo de milhares de unidades de [(-D-glicopiranosil (glicose) unidas por
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ligacdo B(1 — 4), formando uma unidade de celobiose a cada duas unidades de
glicose (Figura 5). A celobiose é o dissacarideo repetitivo na celulose, onde as duas
unidades de glicose estdo unidas por ligagdo B-glicosidica. A celulose é um
polissacarideo de cadeia linear, e principal constituinte da parede celular das

plantas, conferindo rigidez para a estrutura dos vegetais.
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Terminagdo nao Redutora Celobiose (unidade repetitiva da celulose) Terminagao Redutora

Fonte: Research Gate (2020).

Figura 6 - Estrutura molecular da celulose.

A parede celular vegetal é essencialmente composta por celulose,
hemicelulose e lignina, associadas entre si, por isso a biomassa vegetal € chamada
genericamente de material lignocelulésico, cuja composi¢do depende ndo apenas do
tipo de vegetal, mas também de condicbes de crescimento, da parte da planta
escolhida (folhas, caule, casca, gréaos), entre outros. O termo hemicelulose € usado
para representar grupos de polissacarideos de baixo peso molecular, como
pentoses (xilose e arabinose), e hexoses (glucose, manose e galactose), acidos
urbnicos e grupos acetila. O termo lignina representa uma ampla classe de
macromoléculas sintetizadas por via radicalar a partir de trés alcoois p-hidroxi-
cinamilicos precursores: p-cumarilico, coniferilico e sinapilico. Dependendo do grau
de metoxilagdo do anel aromatico, diz-se que a unidade basica é p-hidroxi-fenil (ndo
metoxilada, derivada do alcool p-cumarilico), guaiacil (com uma metoxila, derivada
do alcool coniferilico) ou siringil (com duas metoxilas, derivada do alcool sinapilico)
(OGEDA, PETRI, 2010).

As hemiceluloses e ligninas envolvem os feixes de fibras de celulose na

estrutura das plantas, de modo que é necessario tratamento quimico para eliminar



29

estes componentes e obter a celulose purificada. Tratamentos alcalinos fazendo uso
de solucdes de NaOH séo bastante usados para este fim, expondo as fibras de
celulose ao eliminar os componentes indesejados (BARROS et al, 2020; FOURATI
et al, 2019; CAMISCIA, et al, 2018; FERRER et al, 2016).

Em funcado da sua natureza plana e linear em forma de fita, as moléculas de
celulose podem associar-se entre si ao longo de trechos extensos por ligacdes de
hidrogénio, formando magcos fibrosos, com zonas amorfas separando e conectando
as zonas cristalinas. A alta interacdo por ligacdes de hidrogénio que as moléculas de
celulose apresentam entre si faz com que ela seja insolavel em agua (DAMODARAN
et al, 2010), apesar da sua natureza hidrofilica.

As fibras de celulose sdo atualmente visadas para uso como agentes de
reforco em materiais compdsitos, pois aperfeicoam as propriedades fisicas, térmicas,
mecanicas, de biodegradacdo e elétricas dos compoésitos (VENKATARAJAN et al,
2021). A fibra de celulose pode ser convertida em diferentes estruturas, com
diferentes propriedades fisicas, dependendo da fonte botanica da celulose e do
método de producdo, podendo ser convertida em microcristais, nanocristais,
nanofibras, microfibras e fibras (CHEN et al, 2020; COELHO et al, 2020; ABITBOL et
al, 2016; FERRER et al, 2016; MERCI et al, 2015; FLAUZINO NETO et al, 2013).

O alvo de interesse neste trabalho sdo as fibras de celulose. O uso destas
fiboras como reforco e preenchimento em materiais de pesquisa € extensamente
encontrado na literatura, e sdo inimeras as fontes botanicas de onde se extraem as
fibras de celulose, como casca de soja (GONZALEZ et al, 2018; FERRER et al,
2016), casca de pinhdo (CASTANO et al, 2012), juta (PRACHAYAWARAKORN et al,
2013), agave (SANCHEZ-OLIVARES, 2019 et al), bagaco de cana-de-agucar
(DEBIAGI et al, 2010), caroco de manga (CRUZ et al, 2011). A literatura tem
mostrado que a adicdo de celulose ao amido termoplastico para confeccédo de
materiais compositos promove aumento nas propriedades de tensdo do material,
aumentado os valores de resisténcia e modulo de elasticidade, e diminuindo os
valores de alongamento na ruptura (BOONSUK et al, 2020; SANCHEZ-OLIVARES
et al, 2019).

Dou e colaboradores (2021) conseguiram produzir materiais reforcados por
meio da adicdo de fibras de celulose. Os autores observaram aumento na
resisténcia e dureza de compaositos poliméricos reforcados com fibras de celulose

extraidas da casca de eucalipto. As propriedades mecanicas aumentaram em
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funcdo do conteudo de fibras até alcancar um ponto 6timo, em torno de 25 — 30% de
fibras.

Vorawongsagul e colaboradores (2021) produziram compadsitos extrusados e
injetados de poli(acido latico)/poli(butileno succinato) contendo de 5 a 15% de fibras
de celulose comercial. A insercdo das fibras promoveu reforco mecéanico nos
materiais em funcéo do teor de fibras. A resisténcia a tracdo aumentou de 36,51
para 42,30 MPa em relagdo ao controle, e o0 médulo de elasticidade aumentou de
1146,57 para 1393,86 MPa. O alongamento, por sua vez, diminuiu de 3,19 para
3,03%, em relacdo ao controle.

Boonsuk e colaboradores (2020) produziram compositos de ATp adicionados de
fibras de celulose extraidas da casca de arroz (5, 10, 15 e 20%). A adicdo das fibras
aos compositos elevou gradualmente a resisténcia a tracdo dos materiais, chegando
a um valor maximo para 20% de fibras (aumentou de 0,75 para 2,4 MPa). Em
contrapartida, a capacidade de alongamento dos materiais diminuiu por causa da
adicdo das fibras, reduzindo de 130% (controle) para 45% (20% de fibras). Os

materiais obtidos tornaram-se mais resistentes e também mais rigidos.

1.5 ALcooL PoLiviNiLIco (PVA)

O élcool polivinilico (PVA) é um polimero sintético semicristalino preparado a
partir da polimerizacdo do acetato de vinila, seguida pela reacdo de hidrolise onde
ocorre substituicao parcial dos grupos acetato por grupos hidroxila (Figura 6), dando
origem ao polimero com diferentes graus de hidrélise. Trata-se, portanto, de um
copolimero. E um polimero linear, altamente hidrofilico, para o qual se tem inimeras
e variadas aplicagbes, a citar algumas: lubrificante oftalmico, agente umectante de
adesivos, cola temporaria para ceramicas, aditivo em tintas fotossensiveis e
cosmeéticos, matéria-prima na fabricacdo de fibras de vinil, emulsificante polimérico
(HAOFEI CHEMICAL, 2020), entre outras.

O PVA é comercializado na forma de granulos ou em pé. E levemente
solivel em etanol, insolavel em outros solventes organicos. O PVA com grau de

hidrdlise intermediario € sollvel em agua fria, porém os de alto grau de hidrélise sao

solliveis somente em &gua quente (80 a 90°C) (HAOFEI CHEMICAL, 2020).
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Decompde-se em temperatura acima de 200°C, e € sujeito ao crescimento de mofo
devido a sua alta biodegradabilidade (PUBCHEM, 2020).

HZC=(|3H —f—cmcw]— { CH,CH } { CHZCH+
0 polimerizagio C|) 2 hidrolise Cl)H * (ID y
<:3=0 c|:=o <|3=O
CH, (|3H3 ést
Acetato de vinila Poli acetato de vinila (PVAc) poli alcool vinilico (PVA)

Fonte: Sadahira (2007).

Figura 7 — Reac0es de obtencao do alcool polivinilico (PVA).

No campo das pesquisas de materiais biodegradaveis a base de amido, o
PVA torna-se um polimero de aplicacdo interessante. Tanto o amido quanto o alcool
polivinilico possuem grupos hidroxila ao longo de suas estruturas quimicas,
estabelecendo-se muitas ligacdes de hidrogénio entre suas moléculas. Algumas
pesquisas apontam que a adicdo do PVA ao amido termoplastico aumenta a
capacidade de alongamento do material, com consequente reducdo do modulo de
Young (MUSA et al, 2020), e melhora a barreira ao vapor de agua em filmes
(GOMEZ-ALDAPA et al, 2020).

Cano e colaboradores (2015) produziram filmes de ATp contendo 50% de
PVA e monitoraram as propriedades mecanicas e de barreira em funcdo do tempo
de armazenagem. A incorporacdo do PVA promoveu aumento de quatro vezes na
capacidade de alongamento dos filmes, e dobrou a resisténcia a tracdo em relacao
ao controle de ATp, com valores medidos logo apdés confeccdo dos filmes. A
permeabilidade ao vapor de dgua reduziu em 15% devido a adi¢cdo de PVA.

Yin e colaboradores (2020) produziram compdsitos extrusados e injetados
de ATp contendo 2% de PVA em fibras. Ensaios mecanicos demonstraram aumento
na resisténcia a tragao de 2,62 MPa, um aumento de 30% em relacéo ao controle de
ATp. O alongamento na ruptura apresentou queda, reduzindo de 125,66% (ATp)

para 83,6% para o compadsito contendo PVA.
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Kahvand e Fasihi (2020) produziram espumas de ATp por meio de extrusao,
e observaram que a adi¢cdo de PVA melhorou a capacidade de formacéo de espuma
do amido, e diminuindo a densidade do material, porém sendo necessério elevar a
sua temperatura de fusdo durante a extrusdo. Zanela e colaboradores (2018)
produziram placas de ATp contendo 27% de PVA, e obtiveram aumento na
resisténcia a tracdo e alongamento dos materiais em funcdo da temperatura de
extrusao. A temperatura ideal para extrusdo das formulagées foi em torno de 190°C,
valor acima dos 120 — 130°C necessarios para extrusar ATp puro.
Zhou e colaboradores (2020) testaram a insercao de fibras longas de PVA em filmes
compositos de ATp. Os testes de tensdo demonstraram que a resisténcia a tracao
do compdsito aumentou de 2,13 MPa, para o ATp, para 20,98 MPa, referente ao
compoésito contendo 4% de fibras de PVA. Este valor € maior do que a resisténcia a

tracdo para o polietileno (11,88 MPa) e polipropileno (19,29 MPa).
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CAPITULO 2 - COMPOSITOS BIODEGRADAVEIS DE AMIDO/ALCOOL
POLIVINILICO/FIBRA DE CELULOSE EXTRAIDA DA CASCA DE SOJA
(Glycinemax L.) PRODUZIDOS POR INJECAO TERMOPLASTICA

ABSTRACT — The soy hull is an abundant agro-industrial residue in Brazil and
worldwide. Cellulose fibers were extracted from the soybean hulls by alkaline cooking
in an autoclave, followed by bleaching with sodium chlorite. The ground fibers (< 600
um) were used to reinforce the biodegradable material of thermoplastic starch and in
thermoplastic starch/polyvinyl alcohol (PVA). The soy hull and cellulose were
analyzed by scanning electron microscopy (SEM) and infrared FT-IR / ATR, and both
analyzes showed partial removal of unwanted components from the soy hull.
Cellulose micrographs showed fibers partially separated from their bundles. The
materials were produced by extrusion followed by thermoplastic injection, and the
specimens were analyzed by mechanical tests, FT-IR, and dimensional variation
after the production (24 h and 7 d). The materials showed good processability, and
PVA improved the surface finishing of the workpieces. The cellulose together PVA
increased the stiffness of the materials proportionally to its content. The material with
PVA and the highest cellulose content showed the highest value for the elasticity
modulus, of 22,5 MPa, 2.3 times greater than the control one without cellulose. This
same formulation had the lowest elongation at break, 40% against 115% of the
control. The cellulose and PVA inhibited the dimensional variation of the specimens
after the injection process and, the higher the cellulose content, the lower the
variation. Cellulose combined with PVA gave rise to materials more resistant, more
rigid, and less prone to deformations after injection molding.

Keywords: extrusion; specimen; shrinkage; warpage.
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1 INTRODUCAO

O amido termoplastico (ATp) € um material polimérico resultante do
processamento do amido sob agéo de cisalhamento e calor em presenca de agente
plastificante. Neste processo ocorre desestruturacdo dos granulos de amido, com
perda da ordem molecular intragranular e consequente formacdo de um material
passivo de ser moldado mediante ac&o do calor.

O ATp é explorado em pesquisa e desenvolvimento de compdsitos ha
décadas, e a insercdo de componentes fibrosos a este material € bastante estudada
com intuito de promover reforco mecanico ao material (CHEN et al, 2020; MITTAL et
al, 2020; NASRI-NASRABADI, 2014).

A casca de soja é um residuo agroindustrial abundante, de extensa geracao
no Brasil e no mundo (WORLD..., 2020).Em 2021,0 Brasil deve processar 46,3
milhdes de toneladas de graos de soja para producdo do 6leo (ABIOVE, 2021). A
cada tonelada de soja processada, sdo gerados 50 kg de casca (5%), o que
resultara em 2,3 milhdes de toneladas deste subproduto no Brasil neste ano. Trata-
se de um subproduto da industria de 6leo de soja, sendo a casca retirada do gréo
antes da etapa de prensagem para extracdo do 6leo (BASTOS et al, 2015). Um
destino bastante visado para a casca de soja é alimentacdo animal, que é favorecida
pela presenca de fibras altamente digeriveis pelos animais e baixo teor de lignina na
casca. Para tal finalidade, a casca é triturada, tostada a umido e prensada na forma
de pellets para comercializacdo (GRANULATED..., 2020). Outro uso é a adicao da
casca ao farelo de soja, que também é um subproduto da producdo de Oleo e
bastante valorizado. A adicdo de casca promove reducdo do teor de proteina no
farelo, uniformizando o seu valor para os niveis de garantia praticados no mercado.
A investigacéo de outras destinacOes para a casca de soja € de grande importancia,
visto que ndo ha consumo de todo o volume gerado deste subproduto, e ainda ha a
crescente producédo de 6leo de soja no mundo.

A composicao da casca de soja in natura consiste em 35% de celulose, 17%
de hemicelulose, 2% de lignina, 1% de amido (YOO et al, 2011), e o restante é
composto por proteinas (14%), lipideos (3%), pectinas, acucares e cinzas
(CORREDOR et al, 2008). Aproximadamente um terco da casca é composto de

celulose, o principal componente de interesse. A celulose possui muitos grupos
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hidroxila ao longo de sua cadeia, 0 que proporciona grande capacidade de interacao
com o amido por meio de ligacbes de hidrogénio. De modo geral, a insercao de
celulose em amido termoplastico promove refor¢o estrutural e aumento na rigidez do
material (COELHO et al, 2020).

O PVA é um polimero sintético semicristalino preparado a partir da
polimerizacdo do acetato de vinila, seguida pela reacdo de hidrolise onde ocorre
substituicdo parcial do grupo acetato, contido no mondémero, por um grupo hidroxila,
dando origem ao polimero com diferentes graus de hidrélise. E um polimero de
cadeia linear, altamente hidrofilico, com capacidade de formar filmes flexiveis, e a
ocorréncia de grupos hidroxila favorece interacao por ligacdes de hidrogénio com o
amido e celulose. H4 muitas publicagBes envolvendo o uso do PVA na producéo de
materiais de amido, contribuindo o PVA para reduzir a hidrofilicidade e aumentar a
capacidade de alongamento dos materiais (GE et al, 2021;GOMEZ-ALDAPA et al,
2020; KAHVAND, FASIHI, 2020;ABRAL et al, 2019;WANG et al, 2019).

O objetivo do presente trabalho foi produzir compésitos biodegradaveis
produzidos por injecdo termoplastica empregando-se matrizes poliméricas de amido
de milho, com e sem adicdo de PVA, reforcadas com fibras de celulose extraida da
casca de soja. O apelo desta pesquisa esta em utilizar a casca de soja como fonte
de fibras de celulose para a producédo de materiais biodegradaveis e agregar valor a

esse residuo agroindustrial.
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2. EXPERIMENTAL

2.1. MATERIAL

As cascas de soja foram gentilmente cedidas pela Industria SL Alimentos
(Maua da Serra-PR) e Sementes Guerra (Pato Branco-PR). A fibra de celulose
extraida da casca foi moida em moinho de rotor (Marconi MA-090, Brasil) e a
granulometria apés moagem foi inferior a 600 um. O amido de milho Apti (Brasil) foi
adquirido do mercado local, em pacotes de 5 kg. A umidade do amido, medida
gravimetricamente, era de 10,6%. O glicerol era de pureza 99,5% (Dinamica, Brasil),
o PVA (Selvol™) possuia grau de hidrélise 88%, viscosidade 24,5 cP (média
viscosidade), grau de polimerizacdo 1000 — 1500 e massa molecular média de

85000 - 124000. Os demais reagentes eram de pureza analitica.

2.2. METODOS

2.2.1. Caracterizacao da Casca de Soja

A umidade da casca de soja foi determinada gravimetricamente (Tabela 1).
Para o teor de cinzas, 2,0 g de casca moida (<600 um) e livre de umidade foram
colocados em cadinho de porcelana previamente secos e deixados na mufla por 3 h
a 600°C. O produto resultante da queima foi contabilizado como teor de cinzas. Os
teores de lipideos e extrativos foram determinados pelo método de Soxhlet. Em
ambos 0s casos, cartuchos de papel contendo 2 a 3 g de casca de soja triturada em
liquidificador doméstico foram inseridos no extrator (Marconi MA 491, Brasil), e cada
reboiler, previamente seco e pesado, foi preenchido com 180 mL de solvente. Os
cartuchos foram fechados com algodéo, e os conjuntos foram aquecidos e mantidos
sob fervura e refluxo por 2,5 h, com liberagdo do solvente condensado sobre os
cartuchos a cada 10 min. Subsequentemente, o solvente foi recuperado, e os
reboilers foram levados para estufa (80°C, ~ 2 h) para evaporagao do restante do
solvente, e por fim foram pesados. Diclorometano foi usado como solvente para
extrativos e o hexano para lipideos. Na determinagdo da lignina usou-se o método
de Klason, descrito na norma TAPPI T 222 om-02 (2002) com adaptacdes. Cerca de

1,0 g de casca moida em liquidificador doméstico, livre de umidade e extrativos, foi
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colocado em um almofariz e adicionados 17 mL de H2SO4 72% (m/m). A mistura foi
agitada com pistilo a cada 15 minutos durante uma hora, de modo a nao restar
particulas visiveis. O material foi deixado em repouso para digestdo por 15 h.
Decorrido o tempo, foram adicionados 306 mL de &gua destilada no almofariz para
diluir o &cido a 4%, e a mistura foi transferida quantitativamente para um baldo de
fundo redondo de 500 mL, e o baldo levado para manta aquecedora conectada a um
condensador. O material foi mantido sob fervura e refluxo por 4 h. Apés esfriar, o
material foi filtrado sob vacuo em papel de filtro quantitativo previamente seco e
pesado. A lignina retida no papel filtro foi lavada sob filtracéo até atingir pH neutro. O
papel filtro foi seco em estufa (70 °C, ~24 h) e entdo foi pesado. O material retido no
filtro foi contabilizado como lignina insolivel. Para determinagdo do teor de
holocelulose, foi usada a casca de soja sem moagem, e segundo procedimento

descrito no item 2.2.3.

Tabela 1- Composicao da casca de soja

% na casca de soja

Componente Literatura (b.s.)

(b.s.)
Umidade 7,0+0,6
_ 4,2% / Barros et al (2020);
Cinzas 44+0,0 4,2% | Ferrer et al (2016)
Extrativos® 53+0,0
. 3,2% / Ferrer et al (2016);
b : ’
Lipideos 28%01 3,2% / Corredoret al (2008)
. .
Lignina insolGvel 30+£0,1 2.0% / Ferrer et al (2010)

3,1% / Bastos et al (2015)

62% / Ferrer et al (2016);
Holocelulose 57,9+47 48% / Flauzino-Neto et al (2013);
53% / Yooet al (2011)

Fonte: propria autora

2 Solvente diclorometano. ® Solvente hexano. Experimentos em duplicata para extrativos,
lipideos e lignina, e em triplicata para umidade, cinzas e holocelulose. Média + desvio
padréo.

2.2.2. Extracéo das Fibras de Celulose

12 Etapa - Para extracdo da porcdo celulésica das cascas de soja foi
aplicado o tratamento a seguir, descrito por Flauzino Neto e colaboradores (2013),

com adaptacdes. As cascas in natura foram submetidas a tratamento térmico em
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autoclave, em solucdo de NaOH 2% (m/m), seguindo-se com a lavagem com agua
destilada até completa remocao do alcali (pH neutro), e secas em estufa com
circulacdo de ar a 80°C até secagem das fibras (~ 48 h). A proporcao usada foi de
1:7 (m/m) de casca:solu¢do de NaOH. Foram testados quatro tempos de cozimento -
15, 30, 45 e 60 min — a 121°C, 2,05 bar (Psat). Os tratamentos foram realizados em
duplicata. O critério usado para definicdo do tempo de tratamento mais adequado foi
o teor de alfa-celulose.

22 Etapa - As fibras secas foram branqueadas, sob agitacdo e aguecimento
(80 — 100°C), em um meio constituido de partes iguais (v/v) de solucdo tampéo de
acetato (27 g de NaOH e 75 mL de acido acético glacial, diluidos em 1 L de agua
destilada) e solucdo de clorito de sédio (1,7% m/m de NaClOz em &gua), na
proporcdo de 1:7 (m/m) de fibra:solugdo. Em seguida, foram lavadas em &agua
destilada até pH neutro e secas em estufa com circulacdo de ar a 80°C até secagem
completa (~ 48 h). O produto seco foi guardado em sacos plasticos fechados para
posterior moagem. Foram testados os tempos de branqueamento de 30, 60 e 90
min. O critério para definicdo do tempo de branqueamento mais adequado foi o

parametro L* do sistema CIELab (L*, a*, b*).

2.2.3. Determinagao dos Teores de Holocelulose e Alfa-Celulose

Holocelulose: usou-se o método do clorito acido descrito por Browning
(1967), onde cerca de 3,0 g de material livre de umidade (foi usada celulose ap6s
cozimento em autoclave, sem branqueamento) foram colocados em um erlenmeyer
de 250 mL, junto com 120 mL de agua destilada, 2,5 g de clorito de sddio e 1 mL de
acido aceético glacial. O frasco tapado com filme de parafina plastica foi colocado em
banho-maria a 70 °C para aquecimento com eventual agitacdo. Apés 1 h, foram
acrescentados 2,5 g de clorito de sédio e mais 1 mL de &cido acético glacial. Apés
mais 1 h, repetiu-se a adicdo destes reagentes, e a mistura permaneceu por mais 3
h a 70 °C, totalizando 5 h de aquecimento em banho-maria. Na sequéncia, 0s
frascos foram transferidos para um banho de gelo, onde ficaram por 30 min. O
conteudo de cada frasco foi transferido para um funil de vidro sinterizado ASTM 2

(40 a 100 p de abertura de poro) previamente tarado para filtragéo a vacuo, sendo o
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material abundantemente lavado com agua destilada até pH proximo ao neutro, e
colocado para secar em estufa a 70 °C. Ap0s seco, 0 conjunto foi pesado.
Alfa-celulose: 1,0 g de holocelulose seca, da etapa anterior, foi misturado a
15 mL de NaOH 17,5% em gral de porcelana, deixado em repouso por 2 min, e
entdo triturado com pistilo por 8 min. Adicionou-se 40 mL de 4gua destilada e todo o
conteudo foi transferido para um funil de vidro sinterizado ASTM 2 (40 a 100 u de
abertura de poro) previamente tarado para filtragdo a vacuo. As fibras resultantes de
alfa-celulose foram lavadas em abundancia com é&gua destilada até adquirir pH
préximo ao neutro, e o conjunto filtro + fibras foi seco em estufa a 70 °C e pesado

posteriormente.

2.2.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Imagens da casca de soja e fibra de celulose, ambas moidas (< 600 pum),
foram geradas por meio de um equipamento de microscopia eletrdnica de varredura
(Philips-FEI, Quanta 200, EUA). As amostras foram fixadas sobre stubs contendo fita
de carbono dupla face, e levadas ao metalizador (Bal-Tec, SCD 050, Alemanha),
onde receberam uma camada de ouro de aproximadamente 20 nm de espessura. As
imagens foram geradas com aumento em diferentes magnitudes (400x, 1500Xx,
3000x, 12000x).

2.2.5. Extruséo e Injecao dos Materiais

Foram produzidas 10 formulacdes e 2 controles (Tabela 2) usando amido,
glicerol, PVA e a fibra de celulose moida. Todas as formula¢des foram feitas com
amido sem secagem (10,6% de umidade), exceto o amido termoplastico puro
(controle), que foi produzido com amido seco (80 °C, 15 h). Para as formulacbes
contendo PVA, foi necessario manter a mistura de glicerol e PVA em estufa a 85 °C
por 2 h, e entdo incorporar manualmente aos demais componentes, ficando as
misturas em repouso e fechadas em sacos plasticos até o dia seguinte.

Ensaios prévios foram realizados para determinar a concentracdo de PVA
nas formulacgdes. Foram testadas as concentracdes de 3, 4, 5, 6 e 15% de PVA. As

formulagBes abaixo de 6% resultaram em materiais com aparéncia ap0s a injecao
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praticamente inalterada por causa da adicdo de PVA. A formulagcdo com 6% de PVA
deu origem a corpos de prova com excelente acabamento, e foi selecionada para as
demais formulacbes. A concentragdo de 15% tornou o material consideravelmente
menos fluido, resultando na quebra da injetora.

As formulagdes foram extrudadas para producao de perfis cilindricos (“espaguetes”)
em extrusora monorrosca (BGM, EL-25, Brasil), com diametro de rosca (D) de 25
mm e comprimento de rosca de 28D, quatro zonas de aquecimento e velocidade de
rosca de 35 RPM. As temperaturas usadas na extrusdo de todas as formulacdes
foram, da alimentacdo para a saida, de 90/130/130/120 °C. Os perfis cilindricos
foram peletizados e embalados em sacos plasticos fechados até o momento da

injecao.

Tabela 2 — Composicdo das formulagdes de materiais produzidos por extrusao e
injecdo termoplastica

Formulacéao Amido (%) Glicerol (%) Ce||:ll,lt|)(;2g?%) PVA (%)

Controle 75 25 0 0
Celd 71 25 4 0
Cel8 67 25 8 0
Celll 64 25 11 0
Cell5 60 25 15 0
Cell9 56 25 19 0
COPVA 69 25 0 6
CeldPVA 65 25 4 6
Cel8PVA 61 25 8 6
CelllPVA 58 25 11 6
Cell5PVA 54 25 15 6
Cell9PVA 50 25 19 6

Fonte: propria autora
Porcentagens em base seca.

Os pellets foram injetados em uma injetora piloto (AX Plasticos, AX-16 lll, Brasil),
para producao de corpos de prova em formato de haltere (ASTM D638-10, 2010). As
temperaturas usadas na injecdo dos materiais que nao continham PVA foram, da

alimentacdo para a saida, de 120/140/150/30 °C, sendo 30 °C a temperatura do
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molde. As formulacdes que continham PVA (6%) foram injetadas a 120/145/160/30

°C. Todas as formulacdes apresentaram densidade média de 1300 kg'm3.

2.2.6. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR-ATR)

A espectroscopia de FTIR - ATR foi usada para examinar diferencas na
composicdo entre a fibra de celulose e a casca de soja, e interacdo entre
componentes nos materiais injetados, usando um equipamento Perkin Elmer
Frontier (EUA) no modo de reflexdo total atenuada (ATR). A fibra de celulose e a
casca de soja foram analisadas na forma moida. Todas as amostras foram
acondicionadas em dessecador contendo cloreto de calcio anidro por 48 h para
eliminacdo da umidade. A leitura da transmitancia foi realizada na faixa 4000 — 600
cm?, com acumulo de 4 varreduras e resolugcdo de 4 cmt. Os dados de
transmitancia foram normalizados, e graficos de transmitancia (%) versus namero de

onda (cm™) foram gerados no software Origin Pro 8.5.

2.2.7. Ensaios Mecanicos

A resisténcia a tracdo (MPa), alongamento na ruptura (%) e médulo de
elasticidade (MPa) foram medidos de acordo com a norma ASTM D638-10 (2010).
Os ensaios foram conduzidos em equipamento de tracdo (Emic, DL2000, Brasil). Os
corpos de prova possuiam o formato de haltere tipo IV descrito na norma, previsto
para testes com materiais plasticos ndo rigidos, com espessura maxima de quatro
milimetros. Os corpos de prova foram condicionados por 7 a 10 dias em dessecador
sob umidade relativa de 53 = 2 % a 25 °C, mantida com auxilio de solugcéo saturada
de nitrato de magnésio (Mg(NO3)2).

2.2.8. Estabilidade Dimensional dos Materiais

Foram medidas as dimens&es dos cinco ultimos corpos de prova dentre 0s

10 moldados para os ensaios mecanicos, para cada formulacdo, imediatamente
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apos a moldagem por injecao. Foram medidos, com auxilio de paquimetro analdgico
de metal, o comprimento, a largura (cintura) e espessura, estas duas dimensdes
foram medidas no meio do corpo de prova. As medi¢cOes foram refeitas 24 h depois e

apos uma semana.

2.2.9. Andlise Estatistica

A andlise estatistica foi realizada com o auxilio do software Microsoft
Excel®. A igualdade entre médias foi testada por andlise de variancia (ANOVA), e
diferenca minima significativa pelo Teste de Tukey, ambos com nivel de significancia
de 5%.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. EXTRACAO DAS FIBRAS DE CELULOSE

As fibras de celulose foram extraidas da casca de soja in natura por meio de
um meétodo envolvendo duas etapas. A primeira consistiu no tratamento térmico da
casca em autoclave em diferentes tempos, com o intuito de testar qual tempo de
cozimento forneceria maior extragdo dos componentes ndo desejados (proteinas,
lipideos, ligninas, pectinas, extrativos). A solucdo de NaOH 2% contendo as cascas
e tornou, apds cozimento, em uma soluc¢ao de cor marrom que lembra, ao tato, agua
com sabdo. De fato, esperava-se que houvesse na solucdo sais organicos (sabdes)
formados pela reacdo, sob aquecimento, entre os lipideos contidos na casca e o
NaOH.

O produto que se obtém do tratamento térmico da casca de soja sao fibras
de celulose impregnadas de ligninas e hemiceluloses que ndo foram inteiramente
removidas durante o cozimento. A porcdo de celulose associada a hemicelulose é
chamada de holocelulose. O rendimento na etapa de tratamento térmico da casca
de soja foi de 16,2%, ou seja, para cada 1000 g de casca tratada foram produzidos
162 g de material lignocelulésico (fibras de celulose impregnadas de ligninas e
hemiceluloses). A fibra de celulose foi o produto de interesse do tratamento testado,
cujo teor foi mensurado neste trabalho na forma de alfa-celulose.

As concentragdes de alfa-celulose na casca tratada em autoclave (Tabela 3),
nao diferiram estatisticamente em funcéo do tempo de tratamento térmico. Também
ndo diferiram estatisticamente os teores de holocelulose, visto que ha relacdo no
teor de ambos. Assim sendo, o tempo adotado para o tratamento térmico da casca

em autoclave foi de 15 min, o0 menor tempo testado.
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Tabela 3 - Concentracao de alfa-celulose e holocelulose nas fibras de celulose sem
branqueamento

Componente Tempo de tratamento térmico (min)
(9/100 g de fibras de
celulose sem 15 30 45 60
branqueamento)
Alfa-celulose 60,8 +£1,8 60,3+ 1,6 64,8 £ 3,7 67,821
Holocelulose 91,6 £0,7 91,6 £0,7 92,8+0,8 93,2+1,0

Fonte: propria autora
Ensaios realizados em duplicata. Ndo houve diferenca significativa entre os tratamentos
(para ambas as respostas). Média + desvio padréo.

A etapa seguinte consistiu no branqueamento das fibras. Foram testados
trés diferentes tempos de branqueamento (Tabela 4). O critério para definicdo do
tempo mais adequado para o branqueamento da fibra de celulose foi o tratamento
gue apresentou maior valor de luminosidade L* (maior clareamento das fibras).

Conforme mostrado na Tabela 4, os tratamentos de 60 e 90 min
proporcionaram branqueamento maior do que o restante, apresentando valores mais
altos de L*, 84,4 e 85,2, respectivamente. Deste modo, o tempo de 60 min, sendo o

menor tempo para o maior branqueamento, foi definido como a melhor opcéo.

Tabela 4 — Parametros de cor CIELab das fibras de celulose ap6s branqueamento

Tempo de branqueamento (min)

Parametro de cor

0 30 60 90
L* 61,3+29° 815+15" 844+16° 852+1,1%2
ax 0,1+0,34 -3,3+0,2°8 -3,6+0,2°€ -3,8+0,3°
b* 249+10°2 241+1223 194+14° 20,0+1,1°

Fonte: propria autora

Andlise realizada em nonuplicata. Letras diferentes na mesma linha indicam médias
diferentes entre si. Teste de Tukey (5%). Média + desvio padrao.

A fibra de celulose branqueada em tempos diferentes praticamente n&o

apresentou variacao no aspecto visual, sendo dificil diferenciar por simples inspecéo

visual as amostras branqueadas. A cor bege mais pronunciada na amostra controle
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(Figura 1) é representada por valores maiores nas coordenadas a* e b*, este Gltimo
parametro indicando tonalidade mais marcante para o amarelo (+b).

»

Fonte: propria autora.

Figura 1 - Da esquerda para a direita: casquinha de soja, celulose sem
branqueamento, celulose branqueada.

3.2.  MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Micrografias foram geradas com o intuito de evidenciar as diferencas
microscoépicas entre a casca de soja e a fibra de celulose extraida da casca. Na
Figura 2 é mostrado o aspecto da casca de soja com aumento de 400x, a esquerda,
onde se observa a presenca de particulas pequenas. A direita, evidencia-se a

presenca de estruturas celulares, com as fibras celulésicas combinadas a matriz de
hemicelulose e lignina.
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Fonte: propria autora.

Figura 2 - Micrografias da casca de soja moida por microscopia eletronica de
varredura. A esquerda, aumento de 400x, a direita, de 1500x.

Apés o tratamento, Figura 3 (a), o0 material resultante mostrou auséncia das
particulas pequenas que haviam sido observadas na casca moida, Figura 2.
Algumas estruturas celulares foram parcialmente preservadas, permanecendo
inteiras as paredes celulares, mas sem o conteido em seu interior (¢). Quando a
casca é tratada com NaOH, a lignina e hemicelulose sao parcialmente hidrolizadas,
e as células palicadas se desprendem das outras camadas, e as fibras permanecem
em feixes (b).

Em (b), observa-se a existéncia de fibrilas de celulose separando-se do feixe
principal, o que evidencia remocao de parte da hemicelulose e lignina da estrutura
original, que sdo os agentes que atuam como cimento para os feixes de fibras
(ALEMDAR, SAIN, 2008). As imagens denotam ter havido remocdo de parte do
contetdo que cerca as fibras de celulose, ndo as expondo por inteiro. Em (d)
observa-se um emaranhado de fibras, com feixes de diferentes diametros.
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Fonte: propria autora.

Figura 3 - Micrografias de MEV de fibra de celulose moida extraida da casca
de soja. A esquerda, (a) e (c), aumento de 400x, a direita, (b) e (d), de
12000x.

3.3.  EXTRUSAO E INJECAO DOS MATERIAIS

A base para todas as formulacbes foi o amido termoplastico. Uma
porcentagem variavel do amido foi substituida pela fibra de celulose moida (< 600
um), mantendo-se constante a porcentagem de glicerol nas formulacdes
(25%).Inicialmente, foram produzidas cinco formulac6es de amido termoplastico
contendo fibra de celulose entre 4% e 19%, e ainda o controle (amido termoplastico).

A processabilidade das formulacbes de amido termoplastico e fibras de
celulose foi testada quanto a presenca de umidade no amido. Quando produzidas
com amido seco, a processabilidade na producédo dos perfis cilindricos foi adequada,

mas no processo de injecdo termoplastica os corpos de prova nao ficaram
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totalmente preenchidos. Porém, mediante a substituicdo do amido seco por amido
umido, foram produzidos perfis cilindricos menos quebradi¢cos do que os anteriores,
de melhor peletizacao, e a injecao dos corpos de prova foi adequada para todas as
formulagbes. Neste caso a agua agiu como plastificante, melhorando a
processabilidade do material.

A adicédo de fibras acima de 10% dificultou a injecdo do material por deixa-lo
menos fluido. Posteriormente foi adicionado PVA as formulagdes, o que nado alterou
a processabilidade dos materiais tanto na peletizagcdo quanto na injecdo, mas foi
necessario elevar em 10°C a temperatura de injecdo apos adicdo de PVA para

elevar a fluidez do material.

B86BEEEEE

Fonte: propria autora.

Figura 4 - Corpos de prova injetados das formulacdes contendo entre 4 e 19% de
fibra de celulose. Todas contém 6% de PVA. Controle COPVA: amido termoplastico
+ 6% de PVA.

Na Figura 4 € mostrado o aspecto dos corpos de prova (halteres) contendo
fibora de celulose e 6% de PVA. Observam-se diferencas na cor das gravatas
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contendo fibra de celulose, indo da cor laranja (4%) para o marrom escuro (19%) a
medida que aumentou o teor de fibra. Uma caracteristica positiva observada nos
materiais injetados contendo PVA foi o acabamento das gravatas. A presenca de
PVA deixou os materiais com contornos mais definidos e superficie mais lisa, e
menos propensos a deformacao durante a desmoldagem em relacdo aqueles sem
PVA.

3.4. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR-ATR)

A analise dos espectros de infravermelho da casca de soja e fibra de
celulose (Figura 5) intentou confirmar o quanto se conseguiu separar a fibra de
celulose dos demais componentes contidos na casca. O espectro da casca de soja
apresenta uma banda em 3290 cm™, referente as vibragGes de estiramento dos
grupos —OH associados inter- e intramolecularmente por ligacdes de hidrogénio nas
moléculas de celulose, pectina, hemicelulose, lignina e agua adsorvida (BLANES et
al, 2016).

A banda em 2924 cm™ representa o estiramento das ligacées —CH
(carbonos alifaticos), encontradas nos compostos alifaticos presentes na casca
(BLANES et al, 2016). Todos os componentes, proteinas, ligninas, celulose,
hemiceluloses, lipideos, pectinas, possuem cadeias alifaticas ou por¢des de cadeia
alifitica onde ha presenca de ligagbes —CH, em quantidade variada para cada
componente.A banda sutil em 1740 cm™ no espectro da casca de soja corresponde
as vibracdes dos grupos carboxilicos presentes nas hemiceluloses (SANTOS et al,
2021), e a banda em 1644 cm™ corresponde a vibracdo estrutural dos anéis
aromaticos da lignina (MARTELLI-TOSI et al, 2018). A reducdo na intensidade da
banda em 1644 cm™ no espectro da fibra de celulose evidencia remogéo de parte da
lignina. Com a reducdo desta banda, ficou mais evidente o pico em 1740 cm™, e que
estava mascarado no espectro da casca de soja. A banda em 1540 cm! refere-se
aos estiramentos das ligacdes C=C dos anéis aromaticos da lignina (CHEN et al,
2011).
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A banda localizada em 1012 cm™ refere-se as vibragbes das ligacdes

glicosidicas C—O-C dos anéis piranosidicos da celulose (XU et al, 2020). Nao houve

alteracdo na intensidade das bandas em ambos os espectros.

Transmitancia (u.a.)

Numero de onda (cm’)

Fonte: propria autora

Figura 5 - Espectros de infravermelho (FTIR — ATR) para casca de soja

e fibra de celulose extraida da casca, ambas moidas.
normalizados.

Celulose
Casca de soja ~1012
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Dados

Na Figura 6 estdo mostrados os espectros referentes as formulagbes de ATp

contendo fibra de celulose moida.A banda em 3280 cm™ refere-se as ligacdes de

hidrogénio estabelecidas entre celulose, amido e glicerol. Todas as bandas

apresentaram intensidade semelhante. A banda em 2924 cm representa o

estiramento das ligacdes —CH de carbonos alifaticos presentes nos componentes

das formulagoes.
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A banda observada em aproximadamente 1648 cm™ refere-se a vibracédo
angular —OH das moléculas de agua adsorvida nas amostras (LOMELI-RAMIREZ et
al, 2014). A intensidade do sinal desta banda esta associada com a banda em 3280

cm?, por causa da presenca de agua.

3280
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Fonte: propria autora

Figura 6 - Espectros de infravermelho para as formulagbes de amido
termoplastico contendo fibra de celulose. Controle: amido termoplastico. Dados
normalizados.

A banda intensa em 996 cm™ representa as vibragdes de estiramento
simétrico e assimétrico das ligagdes glicosidicas C-O-C (XU et al, 2020), presentes
em igual intensidade na fibra de celulose e no amido, por serem ambos constituidos
de anéis piranosidicos unidos por estas mesmas ligacdes, 0 que justifica a mesma

intensidade do pico para todas as amostras.
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Na Figura 7, devido as similaridades quimicas entre 0s componentes, 0S
compoésitos apresentaram espectros muito semelhantes, denotando o que ja se
esperava a respeito da interacdo entre 0s componentes, assim como nos gréaficos da
Figura 6, onde se constata a interagdo entre os componentes por ligacbes de
hidrogénio, e também a presenca dos grupos funcionais tipicos dos componentes

das formulacdes, ndo apresentando anormalidades.
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Fonte: propria autora

Figura 7 - Espectros de infravermelho para as formulagbes de amido
termoplastico contendo fibra de celulose e 6% de PVA. Controle COPVA: amido
termoplastico + 6% de PVA. Dados normalizados.
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3.5. ENSAIOS MECANICOS

Influéncia da fibra de celulose no ATp

Os corpos de prova de ATp apresentaram resisténcia a tracdo igual a 3
MPa, Figura 8 (a). A adicdo de 4%e8% de fibra de celulose ao ATp promoveu
reducdo nas respostas em relacdo ao controle, e a adicdo de4% (Cel4) promoveu
queda de 23% na resisténcia a tracdo, o valor mais baixo dentre todos, portanto a
formulac@o mais fragil em (a). Com 11% de fibra de celulose (Celll), a tens&o do
material ficou em 3,2 MPa, o maior valor medido,embora tenha sido estatisticamente
equivalente ao controle. Para as formulacdes com os teores mais altos de fibra, 15%
e 19%, as respostas foram inferiores a do controle, mas estatisticamente
semelhantes. Deste modo, o teor de 11% de fibra de celulose foi 0 Unico que néo
afetou negativamente a capacidade de tracao suportada pelo material.

Wang e colaboradores (2015) testaram diferentes tipos de fibras vegetais em
compositos de ATp moldados por compressao, utilizando 40% de fibra em relacédo
ao amido. Os valores de resisténcia a tracdo medidos foram: 3,65 MPa (sisal), 2,69
MPa (polpa),1,85 MPa (palha) e 0,94 MPa (madeira).

Entende-se que, com a adicdo de teores baixos de fibra ao amido
termoplastico, estas fibras ndo estardo em quantidade suficiente para suportar a
carga que lhes é transferida e acabam por se romperem, fragilizando o material.
Porém, ao aumentar o teor, a quantidade de fibras torna-se significativa para que
elas suportem em conjunto a tensdo que é distribuida ao longo da estrutura do
material. Ao aumentar ainda mais o teor, a quantidade de fibras torna-se grande a
ponto de elas se encontrarem em meio a matriz, formando interacdes fibra-fibra, que
sdo pontos de fragilidade do material por ndo haver transferéncia de carga
diretamente entre fibras, por isso a resisténcia do material diminui.

Possivelmente, ocorre também que o molhamento das fibras de celulose
pela matriz de amido n&o tenha sido efetivo a ponto de ocorrer transferéncia de
carga da matriz para a fibra superior aquela apresentada pela matriz pura, sem
fibras. Isto justifica o fato de nenhuma das formulagdes ter superado a formulacéo
controle na resisténcia a tracdo. Boonsuk e colaboradores (2021) atribuem a
transferéncia de carga efetiva da matriz para as fibras as interacdes interfaciais

fortes decorrentes do molhamento das fibras pela matriz.
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Dou e colaboradores (2021) produziram placas de compdsitos de acetato
butirato de celulose reforcadas com fibras extraidas da casca do eucalipto. A
insercdo de fibras promoveu aumento maximo nas propriedades mecéanicas dos
materiais para 20% de fibras (resisténcia a tracdo aumentou de 15,13 para 19,03
MPa; modulo de elasticidade aumentou de 0,87 para 1,79 GPa), tornando os
materiais mais resistentes e rigidos. Os autores relataram que teores maiores de
fibras (> 30%) diminuiram a resisténcia a tracdo dos materiais, pois acima deste teor
a distribuicdo local de fibras ndo € mais uniforme devido a falta de interacéo entre
matriz e fibras, ocorrendo impregnacéo insuficiente da matriz nas fibras.

A insercdo de fibra de celulose ao ATp provocou queda gradual nos valores
de alongamento na ruptura. Compreende-se que 0 aumento nas interacbes amido-
fibra dificultou o deslizamento das moléculas de amido em meio ao plastificante, por
isso a capacidade de alongamento diminuiu em funcdo do teor de fibras. A
formulacdo de 19% (Cell9) apresentou um alongamento de 44%, um valor 2,4
vezes menor do que o apresentado pelo controle. A formulacdo Celll apresentou
um dos valores mais baixos para o alongamento na ruptura. Nao coincidentemente,
esta mesma formulacdo apresentou a maior resisténcia a tracdo, em (a), e, como
mostrado adiante, o maior valor para o modulo de elasticidade.

Ma e colaboradores (2005) obtiveram um perfil de alongamento na ruptura
muito semelhante ao mostrado no presente trabalho, na Figura 8 (b). Os autores
estudaram a influéncia de fibras de celulose em compdsitos de ATp, e verificaram
uma reducdo acentuada no alongamento na ruptura nos materiais contendo até 10%
de fibra. Acima de 10%, indo até 20%, a resposta apresentou suave queda.

A formulacdo Cel4 apresentou o menor valor para o médulo de elasticidade,
pois apresentou a menor resisténcia a tragdo,e o seu modulo foi 28% menor que o
do controle. Para a formulacéo Celll, o médulo apresentou um aumento de 60% em
relacdo ao controle, 0 maximo de rigidez alcancada dentre as formulagdes. Ao
adicionar mais fibra de celulose, 15% e 19%, o médulo tornou a cair, apresentando
valores proximos ao do controle. Em linhas gerais, a fibra de celulose tornou o ATp

mais rigido e diminuiu grandemente sua capacidade de deformacéo.
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Fonte: propria autora

Figura 8 - Ensaios mecanicos das formulacdes de ATp adicionado de fibra
de celulose. Em (a), resisténcia a tracdo (MPa); em (b), alongamento na
ruptura (%); em (c), modulo de elasticidade (MPa). Ensaios realizados em
decuplicata. Controle: ATp. Diferenca entre médias por Tukey a 5% de
probabilidade.
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Sanchez-Olivares e colaboradores (2019) usaram fibras recuperadas de
bagaco de agave na producdo de materiais extrusados e injetados a base de ATp. A
adicdo de fibras elevou o médulo d e Young dos compdsitos, havendo um aumento
méaximo de 190% para o compdésito contendo 30% de fibras (de 128 para 371 MPa)
em relacdo ao ATp. A resisténcia a tracdo foi afetada negativamente pela adi¢cado das
fibras, provavelmente por causa das propriedades interfaciais fracas, segundo os

autores.

Influéncia da fibra de celulose no ATp/PVA

Na Figura 9 (a), o controle COPVA apresentou resisténcia a tracéo igual a
3,2 MPa. A adigdo gradual de fibra de celulose ao COPVA promoveu aumento das
tracOes suportadas. Os valores se elevaram para além do controle, permanecendo
todos acima de 3,2 MPa. A formulacdo de 19% (Cell9PVA) apresentou a maior
resisténcia a tracdo, um valor 22% maior que o do controle. O perfil de resposta para
estas formulagdes indica que houve boa interacdo das fibras de celulose com a
matriz polimérica, tendo estas fibras uma interagdo grande o suficiente com a matriz
a ponto de haver transferéncia de tracéo superior a suportada pelo controle.

A adicdo de PVA ao ATp promoveu aumento na resisténcia a tracdo para
todos os teores de fibra de celulose, diferentemente do observado para as
formulacbes anteriores, sem PVA. Atribui-se esta diferenca ao fato de que o
tamanho menor da molécula de PVA a permite se ligar ao redor das fibras em
espacos onde as grandes moléculas do amido ndo alcancam. Deste modo,
compreende-se que as interacgoes fibra-fibra foram reduzidas para dar lugar a mais
interacOes fibra-matriz.

O ATp, na Figura 8 (b), apresentou média de alongamento de 106,3%. A
adicdo de 6% de PVA ao ATp, chamado de COPVA, Figura 9 (b), elevou a
capacidade de deformagédo do material em 8% (114,7%). Atribui-se o aumento na
resposta ao fato de que o PVA usado neste trabalho possui grau de hidrdlise de
88%, ou seja, ainda contém grupos acetato ao longo de sua cadeia, que sSao grupos
volumosos que contribuem para o afastamento entre moléculas de PVA e amido,
diminuindo o grau de empacotamento das moléculas e favorecendo o deslizamento
entre elas. Porém, também s&o estabelecidas ligagcbes de hidrogénio entre as
cadeias, tornando forte a interacdo entre elas, o que também contribui para uma boa

deformacgéo do material antes de se romper.
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Figura 9 - Ensaios mecanicos das formulacdes de ATp adicionado de fibra de
celulose e PVA 6%. Em (a), resisténcia a tragdo (MPa); em (b), alongamento
na ruptura (%); em (c), médulo de elasticidade (MPa). Ensaios realizados em
decuplicata. Controle: ATp e PVA 6% (COPVA). Diferenca entre médias por
Tukey a 5% de probabilidade.
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Sin e colaboradores (2010) realizaram ensaio reologico a 190 °C de
formulacdes extrudadas de amido de mandioca e PVA, e concluiram que, além de
estabelecer fortes interagbes com o amido, o PVA promove o movimento das
moléculas de amido quando o material é submetido a forcas de cisalhamento.
Junlapong e colaboradores (2019) produziram filmes de amido e PVA adicionados
de trietanolamina, com o intuito de eliminar os grupos acetato pela reacdo dela com
as cadeias de PVA. Os ensaios mecanicos mostraram que houve consideravel
reducdo na capacidade de alongamento do material apés eliminacdo dos grupos
acetato.

A adicao de fibra de celulose ao COPVA, Figura 9 (b), promoveu reducéo na
capacidade de alongamento dos materiais em funcéo do teor de fibras. A formulacéo
Cell9PVA apresentou a maior diferenca em relacdo ao controle, uma queda de
65,3% na resposta.

Em (c), foi obtido um aumento gradual do médulo de elasticidade em funcao
do teor de fibra de celulose. Deste modo, a formulacdo Cell9PVA apresentou o
maior valor, que se elevou 231% em relagdo ao controle. Interessante notar o efeito
do PVA sobre as formulacdes com fibra de celulose. Ao comparar os graficos das
Figuras 8 e 9, Ié-se que a presenca de PVA na matriz de amido favorece a interacéo
desta matriz com as fibras, como resultado ha reforco estrutural do material. E ainda,
o gréafico (b) da Figura 9 revela que o principal fator responsavel pela elevacao
gradual no médulo é a queda no alongamento, visto que ambos sdo inversamente
proporcionais.

Sreekumar e colaboradores (2019) produziram compoésitos de ATp/PVA
contendo celulose microcristalina extraida de carogos de azeitona (1, 3 e 5%). A
adicéo do teor maximo de 5% de celulose reduziu a resisténcia a tragéo (de 8,6 para
5,2 MPa) e a capacidade de alongamento (de 51,5 para 12,1%), o modulo de Young

aumentou de 100,9 MPa para 128 MPa, todos em relag&o ao controle.

3.6. ESTABILIDADE DIMENSIONAL DOS MATERIAIS INJETADOS

Os corpos de prova foram medidos em trés ocasides: imediatamente apos

serem desmoldados, ap0s 24 horas e ap6és uma semana. Todas as variacdes
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percentuais nas dimensdes foram calculadas a partir da comparacdo com as
dimensdes do molde de aco usado na injetora.

Apés uma semana em repouso, Figura 10 (a),0s corpos de prova de
ATpapresentaram10,9% de reducdo no comprimento, sendo a maior retragédo
medida para o comprimento em todas as formulacfes. Resultado semelhante foi
encontrado por Muller e colaboradores (2014), que produziram ATp moldado por
injecéo e relataram uma retracdo em torno de 10%. Os corpos de prova do presente
trabalho apresentaram ndo sé retragcdo no comprimento, mas também expanséo na
largura e espessura. A retracdo do produto moldado era esperada, visto queo
resfriamento do material polimérico no interior do molde provoca reducdo do seu
volume nas trés dimensdes, porém a expansao tem outra origem.

E conhecido que a moldagem por injecdo da origem a uma estrutura que
nao estd em equilibrio em relacdo as forcas intermoleculares. Quando o material
fluido adentra o molde da injetora, rapidamente ele resfria sob pressao, ndo havendo
tempo nem liberdade para que as moléculas se arranjem em equilibrio umas com as
outras. A presenca de plastificante permitira que, com o passar do tempo, as
moléculas de amido se movam até alcancar posicao relativa estavel entre si, num
processo de relaxacdo da estrutura (MULLER et al, 2014). Este processo de
mobilidade e/ou rearranjo molecular do amido em busca de equilibrio se
transformara em deformacéo visivel do material, ou seja, retracéo e expansao.

Muller e colaboradores (2014) relataram néo haver encontrado mudancgas na
estrutura cristalina do ATp ao longo do tempo, e atribuem as deformac¢des sofridas
pelo material a flexibilidade limitada das moléculas de amido.Porém os autores se

referiram a um tempo de varios meses apoés a injecao (quase um ano).
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Fonte: propria autora

Figura 10 - Variacdo nas dimensdes dos corpos de prova apos
diferentes tempos de armazenagem (zero, 24 h, 1 semana apés injecao).
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Van Soest e colaboradores (1997) relataram a tendéncia das cadeias de
amido de cristalizarem ao longo dos dias seguintes apds o processo de extrusao,
promovendo, com isso, deformacdes de expansédo e contragdo nos corpos de prova.
Nos primeiros dias apds a extrusdo, os autores observaram que as propriedades do
ATp mudaram rapidamente devido a crescente formacdo de hélices simples de
amilose e cristalinidade tipo B. Desta forma, € compreendido que a expansao na
largura e espessura dos corpos de prova, no presente trabalho, é devido ao
rearranjo das cadeias de amilose que tendem a se movimentar da posi¢cao alongada
para espiral, ocorrendo encurtamento das moléculas na medida em que a
flexibilidade delas permite, justificando assim a retracdo no comprimento dos corpos
de prova, bem como a expanséo nas demais dimensdes. Importante esclarecer que
as moléculas tendem a ficar alongadas na direcdo do fluxo do polimero fundido
durante a injecdo no molde, por isso o encurtamento dos corpos de prova se da no
comprimento, e a expansao, no sentido transversal.

A adicéo de fibra de celulose ao ATp, Figura 10 (a), inibiu grandemente a
retragcdo no comprimento dos corpos de prova em funcéo do teor de fibras, de modo
gue a formulacédo Cell9 apresentou a menor retracdo medida, de apenas 0,7% apos
uma semana.Muller e colaboradores (2014) acrescentaram 5% a 40% de fibra de
madeira ao ATp moldado por injecdo. A retracdo dos materiais diminuiu
consideravelmente ja para teores baixos de fibra (5% e 10%). Para teores de fibra
de 15% e 20%, a retracdo observada pbdde ser negligenciada, rendendo aos
compoésitos boa estabilidade dimensional apds injecao.

O efeito inibidor da fibra de celulose sobre a contracdo dos materiais
injetados é uma caracteristica desejavel, visto que o objetivo € que o produto
moldado mantenha suas dimensbes as mais fiéis possiveis ao molde. O papel
inibidor das fibras se deve ao fato de que elas possuem um coeficiente de expansao
térmica relativamente baixo, ou seja, o volume das fibras oscila pouco com o seu
aguecimento e resfriamento. Por isso, 0 aumento no teor de fibra de celulose nas
formulacdes da Figura 10 reduziu a contragéo ocorrida nos corpos de prova. Porém,
o fato de diminuir a porcentagem de amido em cada formulagéo, decorrente do
aumento do teor de fibras, também contribuiu para a maior estabilidade dimensional
observada, ou seja, a reducdo na contracdo e expansao dos corpos de prova se deu

também pela menor incidéncia de rearranjo molecular das cadeias de amilose.
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De forma geral a contracéo nos corpos de prova foi inibida pela presenca de
fiboras e pela consequente reducdo no teor de amido, jA a expansao foi inibida
apenas pela reducdo no teor de amido. Por essa razéo, a formulagéo Cell9 (Figura
10), por exemplo, teve apenas 0,7% de contracdo ap0s uma semana, mas
apresentou expansdo de consideraveis 12,0% na largura e 9,1% na espessura no
mesmo periodo.

Na Figura 11 s&o mostradas as formulacdes adicionadas de PVA.
Basicamente, o comportamento dos materiais é semelhante ao mostrado na figura
anterior, porém o PVA contribuiu para reduzir ainda mais as deformacdes. Em (a), a
adicdo de 6% de PVA nas formulacBes ocasionou retracdo mais expressiva do que
nas formulacdes sem PVA (Figura 10), quase zerando a variagédo nos teores de 15%
e 19% de fibra (Cell5PVA e Cell9PVA). E a adicdo de apenas 4% de fibra de
celulose (Cel4dPVA) ja promoveu queda pela metade na retracdo em relacdo ao

controle.
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Figura 8 - Variagdes nas dimensfes dos corpos de prova apoés
diferentes tempos de armazenagem (zero, 24 h, 1 semana ap0s

injecao).
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As deformacdes que ocorrem no amido termoplastico apés injecdo € um
limitante para o seu uso, podendo nado ser toleradas em certas aplicacfes. Logo, a
estabilidade dimensional promovida pela fibra de celulose, especialmente em
conjunto com o PVA, é bastante desejada.

Uma menor retracdo no comprimento dos corpos de prova foi observada
para as formulacées contendo PVA. Pode-se conjecturar que a substituicdo de 6%
do amido por outro material j& teria efeito inibitério na variagdo dimensional dos
corpos de prova, e neste caso deve-se esperar 0 efeito com mesma intensidade em
todas as formulacbes contendo PVA, pois a quantidade deste polimero € a mesma
em todas.

Na Tabela 5 foi feita uma comparacdo da retragdo do comprimento dos
corpos de prova entre formulagdes com e sem PVA contendo o mesmo teor de fibra
de celulose. O efeito do PVA na inibicdo da retracdo foi crescente a medida que se
aumentou o teor de fibra de celulose, variando de 21,2% para 4% de fibra de
celulose até 85,7% para 19% de fibra de celulose, provavelmente devido a uma
interacdo sinérgica entre o PVA e a fibra de celulose. E 0 aumento do teor de fibra
de celulose na presenca de 6% de PVA ocasionou uma reducdo potencializada da
retracdo dos corpos de prova, aumentando a estabilidade dimensional dos materiais.
Tal acdo sinérgica nao foi constatada na expanséo da largura e espessura. Como
dito anteriormente, o fendbmeno da expansao ndo depende da presenca de fibras,
mas do rearranjo das cadeias de amilose, por isso a acao sinérgica nao foi verificada

na variacao destas duas dimensdes.
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Tabela 5 - Diferencas na retracdo do comprimento dos corpos de prova de materiais
com e sem PVA, e iguais teores de fibra de celulose

Retracao/Sem Retracdo/Com Diferenca entre as

Formulagdo PVA (%) 4 PVA (%) ® retracoes© (%)
Controle 10,9 10,2 6,4
4% fibra de celulose 6,6 5,2 21,2
8% fibra de celulose 5,7 2,9 49,1
11% fibra de celulose 3,9 2,4 38,5
15% fibra de celulose 1,8 0,4 77,8
19% fibra de celulose 0,7 0,1 85,7

Fonte: propria autora
Valores de (A) foram retirados da Figura 10 (a), e valores de (B) foram retirados da Figura

11 (a). € = 422
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4. CONCLUSOES

O tratamento com NaOH para extracdo e branqueamento da fibra de
celulose a partir da casca de soja deu origem a fibras parcialmente purificadas e
branqueadas.

A adicdo acima de 10% destas fibras ao amido termoplastico (ATp)
ocasionou reducao na fluidez do material durante a injecao, dificultando o processo
de injecédo dos corpos de prova, mas néo impedindo.

A adicao das fibras de celulose ao ATp puro ndo aumentou a resisténcia a
tracdo dos materiais, possivelmente por causa do molhamento ineficiente das fibras
pela matriz, comprometendo com isso a efetiva transferéncia de carga entre elas. A
adicao de fibras reduziu gradualmente a capacidade de alongamento dos corpos de
prova a medida que se aumentou o teor de fibras.

A adicao de fibras de celulose em conjunto com PVA aumentou a resisténcia
a tracao dos materiais, dando origem a materiais mais reforcados do que o controle,
evidenciando que houve transferéncia de carga efetiva da matriz polimérica para as
fibras. A fibra de celulose, conjuntamente com PVA, diminuiu o alongamento dos
corpos de prova, e elevou o médulo de elasticidade, dando origem a materiais tanto
mais rigidos quanto maior o teor de fibras.

Houve claro efeito inibitério das fibras de celulose na retracdo dos corpos de
prova, e o efeito foi diretamente afetado pelo teor de fibra de celulose devido ao
baixo coeficiente de expanséo das fibras. A fibra de celulose ainda apresentou agéo
sinérgica quando combinada com o PVA na reducdo da retracdo dos corpos de

prova, reduzindo grandemente as variagcdes dimensionais dos materiais.
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CAPITULO 3 - COMPOSITOS BIODEGRADAVEIS DE  AMIDO
TERMOPLASTICO/ALCOOL POLIVINILICO/CASCA DE SOJA (GLYCINEMAX L.)
PRODUZIDOS POR INJECAO TERMOPLASTICA

ABSTRACT - Soybean hull is an agro-industrial residue produced abundantly both
in Brazil and worldwide, and it is generated during the dehulling of the grains for the
soybean oil production. This work aimed to develop biodegradable materials using
low-cost, abundant, and biodegradable raw materials, as soybean hull, corn starch,
polyvinyl alcohol (PVA) and glycerol. Five formulations of thermoplastic starch (TPS)
were produced containing between 4 and 19% of ground soybean hull and another
5formulations of the same composition but with 6% of PVA added. The materials
were extruded and injected to produce specimens conditioned in a controlled
humidity of 53% for at least one week. They were analyzed by FTIR-ATR,
mechanical tests, mass loss in water, and the dimensional variations of the
specimens were measured. The addition of grounded hull to the TPS did not affect
the material’s processability, and the PVA improved the processability. Hull
concentration from 8% to 15% increased the material’'s tensile strength, and the PVA
reduced them. Soybean hull provided greater dimensional stability to the specimens,
especially with PVA and with the highest hull contents (15% and 19%).Content of
ground soy hulls between 8% and 15% acted as a structural reinforcer of TPS and
TPS + PVA materials, forming a composite, as it increased the tensile strength,
reduced the elongation, increased the stiffness, and improved the dimensional
stability of the materials.

Keywords: extrusion; specimens; shrinkage.
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1. INTRODUCAO

A casca de soja é um residuo gerado durante a producgéo de 6leo de soja na
etapa de preparo do grdo para a prensagem e extracdo do Oleo. A casca é o
subproduto gerado em maior volume na industria de processamento da soja (Liu et
al, 2016). Em 2021 serdo processadas 46.300.000 toneladas de gréos de soja no
Brasil segundo projecdo (ABIOVE, 2021) e cerca de 2 a 5% deste valor seréo
convertidos em casca. O principal destino para toda a casca gerada no
processamento do gréo € a alimentacdo animal, onde a casca € triturada, tostada a
umido e prensada na forma de pellets para comercializacdo (GRANULATED...,
2020). Porém, por ser um residuo agroindustrial tdo abundante no Brasil e no mundo
e com potencial para aumento de producdo, convém explorar outras possibilidades
de uso.

A casca ou tegumento do grdo de soja € um material lignoceluldsico, ou
seja, € essencialmente composto por celulose, ligninas e hemiceluloses, sendo
encontrados também em sua composicao lipideos, proteinas, pectinas e extrativos.
A analise em base seca da casca de soja hdo processada aponta composicao de
35% de celulose, 17% de hemicelulose, 2% de lignina, 1% de amido (YOO et al,
2011), e o restante € composto por proteinas (14%), lipideos (3%), pectinas,
acucares e cinzas (CORREDOR et al, 2008).

O alto teor de celulose torna interessante a aplicacdo da casca de soja no
desenvolvimento de materiais compadsitos, onde a celulose assume papel de agente
de reforco em meio & matriz. Este trabalho testou a insercdo da casca de soja moida
na composicdo de materiais injetados contendo amido de milho, glicerol e PVA
(@lcool polivinilico). O PVA, por possuir grupos hidroxila em sua cadeia polimérica,
interage por meio de ligagcbes de hidrogénio com a celulose, amido e glicerol,
alcancando boa compatibilidade com os demais componentes. Os materiais foram
analisados na presenca e auséncia de PVA na sua composi¢cdo, na intencédo de
observar se este polimero promoveu melhoria na interacdo entre os componentes e
nas propriedades dos materiais.

Diferentes concentracdes de casca de soja foram testadas neste trabalho. A
ideia em aplicar a casca de soja moida em amido termoplastico (ATp) surgiu do
interesse em desenvolver um material com matérias primas de baixo custo,

biodegradaveis e de grande oferta. A literatura, até o momento, ndo apresenta
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trabalhos publicados envolvendo estudo da adicdo da casca de soja em material
injetado. Ha, porém, alguns poucos trabalhos envolvendo o uso de casca de soja no
desenvolvimento de espumas e filmes de amido. Merci e colaboradores (2019)
produziram filmes extrudados de amido de mandioca reforgados com casca de soja
moida (2,5% e 5,0%). Como resultado, os autores obtiveram filmes mais
quebradicos e higroscopicos do que os de ATp puro. Outros trabalhos relatam a
extracdo das fibras de celulose da casca de soja e aplicacdo destas fibras em
compoésitos de borracha natural (FLAUZINO NETO et al, 2016) e filmes de proteina
de soja (GONZALEZ et al, 2019), conseguindo efeito de reforco estrutural nos
materiais. O presente trabalho objetivou definir um possivel uso para a casca de
Soja, ou seja, como componente de reforco do ATp. As propriedades mecanicas dos
materiais foram analisadas, bem como a perda de massa em agua e estabilidade

dimensional apoés injecédo dos corpos de prova.
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2. MATERIAL E METODOS

2.3. MATERIAL

A casca de soja foi gentilmente cedida pela Industria SL Alimentos (Maua da
Serra-PR), e Sementes Guerra (Pato Branco-PR). A composi¢cdo da casca foi de:
6,4% de umidade; 5,3% de extrativos (em diclorometano); 3,0% de lignina insolavel,
2,8% de lipideos (em hexano); 58% de holocelulose e 4,4% de cinzas. As cascas
foram moidas em moinho de rotor (Marconi, MA-090, Brasil), com granulometria
apos moagem inferior a 600 um. O amido de milho Apti (Brasil) foi adquirido do
mercado local, em pacotes de 5 kg. A umidade do amido, medida
gravimetricamente, foi de 10,6%. O glicerol era de pureza 99,5% (Dinamica, Brasil),
o PVA (Selvol™) possuia grau de hidrélise 88%, viscosidade 24,5 cP, grau de
polimerizacdo 1000 — 1500 e massa molecular média de 85000 - 124000. Os demais

reagentes eram de pureza analitica.

2.4. METODOS

2.4.1. Processamento das Formulacfes

A formulacéo controle de amido termoplastico (ATp) foi produzida com 25%
de glicerol e 75% de amido de milho seco (80 °C, 15 h). A formulagédo controle de
ATp + PVA(COPVA) foi produzida com 25% de glicerol,6% de PVA e o restante
amido Umido, totalizando 100%. Todas as dez formulages foram feitas com amido
Uumido, porém as massas da casca de soja e do PVA foram calculadas em relagéo
ao amido em base seca. A porcentagem em massa de cada componente esta na
Tabela 1. Para as formulacdes contendo PVA, foi necessario manter a mistura de
glicerol e PVA em estufa a 85 °C por duas horas, e entdo incorporar manualmente
aos demais componentes, e a mistura resultante foi deixada em repouso e fechada

em sacos plasticos até o dia seguinte.
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Tabela 1 - Cédigos e composicao das formulacdes

Cédigo Teor de amido Glicerol Teor de_ cascade Teor de
(% b.s.) (%) soja (%) PVA (%)
AT

(ContrF())Ie) 0e 22 i i
CS4 71 25 4 -
Cs8 67 25 8 -
Csi11 64 25 11 -
CSs15 60 25 15 -
Cs19 56 25 19 -
(Egﬁr\;@) 69 25 : 6
CS4PVA 65 25 4 6
CS8PVA 61 25 8 6
CS11PVA 58 25 11 6
CS15PVA 54 25 15 6
CS19PVA 50 25 19 6

Fonte: prépria autora
CS: casca de soja, PVA: alcool polivinilico.

Uma extrusora monorrosca (BGM, EL-25, Brasil), com diametro de rosca (D)
de 25 mm e comprimento de rosca de 28D, e quatro zonas de aquecimento, foi
usada para processamento das formulacdes. As temperaturas usadas na extrusao
de todas as formulacdes foram, da alimentacdo para a saida, de 90/130/130/120 °C.
Testes preliminares foram realizados para definicdo das temperaturas mais
adequadas para extrusao. Os perfis cilindricos (“espaguetes”) produzidos foram
peletizados logo em seguida e guardados em sacos plasticos fechados até o
momento da injegcdo. A injetora (AX Plasticos, AX-16 lll, Brasil) foi usada na
producdo dos corpos de prova em formato de haltere (ASTM D638-10). As
temperaturas usadas na injecao dos materiais que néo continham PVA foram, da
alimentacdo para a saida, de 120/140/150/30 °C, sendo 30 °C a temperatura do
molde. As formula¢des que continham PVA (6%) foram injetadas a 120/145/160/30
°C. Cada formulacdo recebeu um codigo de identificagdo no formato mostrado na
Tabela 1.
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2.4.2. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR-ATR)

A espectroscopia de FTIR - ATR foi usada para examinar a interacao entre
0S componentes nos materiais injetados, usando um equipamento Perkin Elmer
Frontier (EUA) no modo de reflexdo total atenuada (ATR). A casca de soja foi
analisada na forma moida. Todas as amostras foram acondicionadas em
dessecador contendo cloreto de célcio anidro por 48 h para eliminacdo da umidade.
A leitura da transmitancia foi realizada na faixa 4000 — 600 cm, com acumulo de 4
varreduras e resolucdo de 4 cm. Os dados de transmitancia foram normalizados, e
graficos de transmitancia (%) versus numero de onda (cm) foram gerados no

software Origin Pro 8.5.

2.4.3. Ensaios Mecanicos

Os ensaios mecanicos foram realizados de acordo com a norma ASTM
D638-10 (2010) (Standard Test Method for Tensile Properties of Plastics), e foram
conduzidos em equipamento de tracdo (Emic, DL2000, Brasil). Os corpos de prova
possuiam o formato de haltere tipo IV descrito na norma, previsto para testes com
materiais plasticos nao rigidos, com espessura maxima de quatro milimetros. Os
corpos de prova ficaram acondicionados durante 7 a 10 dias em dessecador sob
umidade controlada relativa de 53 + 2% a 25 °C, mantida com auxilio de solucao
saturada de nitrato de magnésio (Mg(NOs)2). Os dados de resisténcia a tracdo
(MPa), alongamento na ruptura (%) e médulo de elasticidade (MPa) foram obtidos

diretamente destes ensaios.

2.4.4. Perda de Massa por Imersdo em Agua

Pedacgos pequenos, de cerca de 2 g cada, de material foram desidratados
por 48 h em dessecador contendo CaClz (cloreto de calcio anidro). Os pedagos
foram, na sequéncia, pesados e colocados em erlenmeyers de 150 mL contendo,
cada um, 50 mL de agua destilada. Os frascos foram tapados e deixados em

repouso por 48 h a temperatura ambiente (20 - 30 °C). A 4gua dos frascos foi
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decantada e os frascos foram secos em estufa a 105 °C por 6 h, e, por fim, pesados
em balanca semianalitica. A perda de massa, em porcentagem, foi dada como a

diferenca entre as massas das amostras secas antes e depois da imersdo em agua.

2.4.5. Estabilidade Dimensional dos Materiais Injetados

Foram medidas as dimensdes dos cinco ultimos corpos de prova dentre 0s
10 moldados para os ensaios mecanicos, para cada formulacdo, imediatamente
apos a moldagem por injecdo. Foram medidos, com auxilio de paquimetro analdgico
de metal, o comprimento, a largura (cintura) e espessura, estas duas foram medidas
no meio do corpo de prova. As medicdes foram refeitas apds 24 horas e apdés uma

semana.

2.4.6. Andlise Estatistica

A andlise estatistica foi realizada com o auxilio do software Microsoft
Excel®. A igualdade entre médias foi testada por andlise de variancia (ANOVA) e
diferenga minima significativa pelo Teste de Tukey, ambos com nivel de significAncia
de 5%.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. PROCESSAMENTO DAS FORMULACOES

Inicialmente foram produzidas cinco formulacdes de ATp e casca de soja.
Todas foram testadas quanto a usar amido com umidade e amido sem umidade na
sua producdo. Quando produzidas com amido seco, a processabilidade para
producdo dos perfis cilindricos foi adequada, mas no processo de injecao
termoplastica os corpos de prova ndo ficaram totalmente preenchidos. Porém,
quando refeitas com amido Umido, produziram perfis cilindricos peletizaveis e a
processabilidade na injecdo dos corpos de prova foi adequada. Posteriormente foi
adicionado PVA a estas formula¢des, o que néo alterou a processabilidade delas,
permanecendo favoraveis tanto a peletizagdo quanto a inje¢cdo dos materiais.
Apenas foi necessério elevar em 10°C a temperatura de inje¢cdo mediante adicao de
PVA.

Na Figura 1 é mostrado o aspecto dos corpos de prova contendo 6% de PVA
e casca de soja. Uma caracteristica positiva observada nos materiais injetados
contendo PVA foi o0 acabamento das gravatas. A presenca deste polimero deixou os
materiais mais bem moldados, com contornos mais definidos e superficie mais lisa.
Os corpos de prova sem PVA apresentaram superficie enrugada e pegajosa logo
que eram tirados do molde, também se mostraram mais propensos a deformacdes
durante a desmoldagem do que aqueles contendo PVA. Nota-se também o
escurecimento dos corpos de prova devido a adicdo da casca de soja moida. A
formulacdo contendo 4% de casca apresentou cor laranja escuro, as demais
apresentaram cor marrom escuro. Iriani e colaboradores (2015) produziram espumas
de amido de mandioca e relataram escurecimento dos materiais quando adicionados

de canjica de milho.
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Figura 1 - Corpos de prova injetados a partir das formulagdes contendo entre 4 e
19% de casca de soja. Todas contém 6% de PVA.

3.2. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR-ATR)

Na Figura 2 sdo mostrados os espectros de infravermelho dos materiais
contendo casca de soja, e o controle de amido termoplastico. A banda em 3280 cm™
refere-se as vibracbes dos grupos —OH associados, evidenciando grande interacédo
entre os componentes por meio de ligacdes de hidrogénio. O amido, glicerol,
celulose e demais componentes da casca possuem grupos hidroxila, o que permite
ampla associacao entre as moléculas por ligacdes de hidrogénio.
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Figura 2 - Espectros de infravermelho para as formulagbes de amido
termoplastico contendo casca de soja moida. Controle: ATp.

A banda em 2924 cmé mais intensa para o controle, e representa o
estiramento das ligac6es —CH (carbonos alifaticos) encontrados no amido e glicerol.
Nos espectros referentes as formulacdes contendo casca de soja, as bandas neste
comprimento de onda sdo menos intensas, e referem-se também ao estiramento das
ligacbes —CH encontradas na celulose, lignina, hemicelulose, pectinas e proteinas
presentes na casca de soja.

Em 1744 cm™ h4 uma banda referente as vibracées de estiramento das
ligagbes —C=0O no espectro do controle, a banda é menos evidente para as
formulacbes com casca de soja. Possivelmente trata-se de uma contaminacdo no
material durante o processamento, pois ndo se esperava a presenca desta banda no

espectro do amido termopléastico.
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A banda observada em aproximadamente 1636 cm™ refere-se a vibracéo
angular —OH das moléculas de agua adsorvida nas amostras (LOMELI-RAMIREZ et
al, 2014). A intensidade do sinal desta banda esta associada com a banda em 3280
cm, nota-se que ambos os sinais sdo mais intensos para a formulacdo CS15,
denotando maior teor de umidade nesta amostra. O pico intenso em 996 cm
representa as vibracdes de estiramento simétrico e assimétrico das ligacdes
glicosidicas C-O-C (XU et al, 2020), presentes em igual intensidade na celulose e
no amido, por serem ambos constituidos de anéis piranosidicos unidos por estas
mesmas ligacoes.

A Figura 3 mostra os espectros referentes as formulacées contendo PVA.
Todas as formulacbes mostraram bandas caracteristicas associadas com grupos
funcionais do amido a 3280 cm* (estiramentos —OH) e 2924 cm™ (estiramentos —CH
alifaticos).No quadro interno da figura, o espectro referente ao PVA puro apresenta
uma banda em 1712 cm, correspondendo a presenca dos grupos carbonila —C=0
resultantes dos grupos acetato residuais.Nos espectros referentes as formulacoes, a
banda em 1736 cm™ representa os estiramentos dos grupos carbonila —C=0
presentes no PVA (LOPEZ-CORDOBA et al, 2019). Basicamente, todos os
espectros mostram grande incidéncia de grupos —OH associados, evidenciando a

interacdo entre os componentes por ligacdes de hidrogénio.
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Figura 3 - Espectros de infravermelho para as formulagbes de amido
termoplastico contendo casca de soja moida e 6% de PVA. Controle: COPVA
(ATp + 6% de PVA).

3.3. ENsaAI0os MECANICOS

Trés variaveis medidas nos ensaios mecénicos foram analisadas -
resisténcia a tracado (MPa), alongamento na ruptura (%) e modulo de elasticidade ou
de Young (MPa) — com o intuito de apontar, por meio das variagcdes observadas nas
respostas, se houve compatibilidade ou n&o entre os componentes, e, com isso,

melhoria nas caracteristicas do ATp.

Influéncia do PVA no amido termoplastico
Ao adicionar 6% de PVA ao ATp, Tabela 2, este obteve aumento na

resisténcia a tracdo em relacdo ao ATp puro, ficando a resposta em 3,2 MPa,
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indicando que houve um reforco do material, embora modesto, pela combinacéo

entre PVA e amido.

Tabela 2 - Comparacao dos ensaios mecanicos para amido termoplastico (ATp) e
ATp adicionado de PVA

ATp ATp + PVA
Resisténcia a tracdo (MPa) 3,0 £0,0° 3,2+0,22
Alongamento na ruptura (%) 106,3 + 6,08 114,7 £ 4,17

Mdédulo de elasticidade (MPa) 10,0+ 1,08 6,8 +1,1°

Fonte: propria autora
Diferenga entre médias por Tukey a 5% de probabilidade. ATp + 6% PVA = COPVA.

A adicdo de 6% de PVA ao ATp elevou a capacidade de deformacédo do
material de 106% para 114%, tornando o material mais plastico. O PVA usado neste
trabalho possuia grau de hidrélise de 88%, ou seja, ainda continha grupos acetato
ao longo de sua cadeia, que sao grupos volumosos que contribuem para o
afastamento entre as moléculas de amido, diminuindo o grau de empacotamento e
favorecendo o deslizamento entre elas. Porém, também sao estabelecidas ligacdes
de hidrogénio entre as cadeias, tornando forte a interacdo entre amido e PVA, o que
também contribui para uma boa deformacdo do material antes de se romper.

Sin e colaboradores (2010) realizaram ensaio reoldégico a 190 °C de
formulagBes extrudadas de amido de mandioca e PVA, e observaram que, além de
estabelecer fortes interacdes com o amido, o PVA também promove o movimento
das moléculas de amido quando o material € submetido a forcas de cisalhamento.
Junlapong e colaboradores (2019) produziram filmes de amido e PVA adicionados
de trietanolamina, com o objetivo de eliminar os grupos acetato por meio da reacao
da trietanolamina com as cadeias de PVA, e ficou evidente que houve consideravel
reducdo na capacidade de alongamento do material apds eliminacdo dos grupos
acetato.

O ATp apresentou 30% de queda no modulo de elasticidade ao ser

adicionado de PVA, reduzindo o valor de 10,0 MPa para 6,8 MPa, indicando que



90

houve uma diminuicdo da rigidez pela adicdo do PVA, pois o PVA elevou a
capacidade de alongamento do material.

Sreekumar e colaboradores (2012) produziram blendas de ATp/PVA, e
observaram aumento na ductilidade e resisténcia a tracdo dos materiais em funcéo
da adicdo crescente de PVA (zero a 100%). Porém, diferentemente do presente
trabalho, os autores constataram aumento no modulo de Young por causa da adicéo
de PVA.

Influéncia da casca de soja no ATp

A adicdo de casca de soja ao ATp, Figura 4 (a), promoveu aumento
significativo na resisténcia a tracdo para as formulagcbes CS8, CS11 e CS15,
indicando que houve aumento na capacidade maxima do material de suportar tracéo
antes de se romper. O aumento na resisténcia a tracao aponta o efeito reforcador da
casca de soja moida na matriz de amido para as porcentagens intermediarias de
casca. O material CS8 apresentou a maior resisténcia a tracdo, de 3,6 MPa, um
valor 20% maior que o do controle. Para o material CS4 ndo houve diferenga no
valor, e para CS19 houve leve reducdo na resposta em relacdo ao controle.

Com relacéo ao alongamento, em (b), a insercao de casca de soja promoveu
reducdo gradual da capacidade do material de ser deformado, de modo que a
formulacdo CS19 apresentou a menor capacidade de alongamento, de 52%,
praticamente metade do alongamento medido para o controle. Sabe-se que as
propriedades de um compdsito sdo governadas, em parte, pelas propriedades dos
componentes individuais, e a casca de soja € rigida. Portanto esperava-se que o
composito adquirisse mais consistentemente essa caracteristica a medida que se
aumentou o teor de casca na formulagao.

O ATp, com modulo de elasticidade igual a 10 MPa, em (c), apresentou
pouca variagcdo nas respostas mediante a adicdo gradual de casca de soja. Apenas
a formulacdo CS8 apresentou um valor que diferiu estatisticamente do controle. O
modulo para CS8 ficou em 16,3 MPa, um aumento de 60% em relagdo ao controle.
Este material, além de ter se mostrado o mais rigido, também foi o que apresentou
maior resisténcia a tracdo. O médulo de elasticidade aumenta em relagéo direta com

a resisténcia a tracao, por isso o comportamento de concordancia entre os graficos

(@) e (c).
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Figura 4 - Propriedades mecéanicas dos materiais de ATp
contendo casca de soja (4 a 19%). Em (a) resisténcia a tracéo,
em (b), alongamento na ruptura, em (c), modulo de elasticidade.
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Shoja e colaboradores (2020) produziram compdsitos extrudados e
moldados por compressao de ATp contendo palha de arroz moida. De acordo com
0s autores, a incorporacdo de 20% de palha aumentou o médulo de Young e
resisténcia a tracdo em 3,6 vezes cada em relagdo ao ATp, tornando o material mais
resistente e rigido por causa da adicdo da palha de arroz. O alongamento na ruptura
reduziu em 19 vezes. Os autores também extrairam e testaram a polpa celulésica da
palha de arroz no ATp, e obtiveram aumento ainda maior no modulo de Young (4,4
vezes maior) e resisténcia a tracdo (4,2 vezes maior) do que com o uso da palha de
arroz sem tratamento, em relacao ao controle.

Castafo e colaboradores (2012) produziram compositos injetados de amido
termoplastico de pinhdo contendo 5 e 10% de casca de pinhdo, e relaram um
aumento na resisténcia a tracdo de 2,9 para 9,6 MPa em relacdo ao ATp puro.

Lu e colaboradores (2005) produziram filmes de amido termoplastico de
trigo, reforcados com cristalitos de celulose (0 a 30%) extraidos de residuos de
sementes de algodéo (linter). Os autores relataram aumento na resisténcia a tragao
de 2,5 MPa para 7,8 MPa e moédulo de Young de 36 MPa para 301 MPa, para filmes
contendo 30% de cristalitos em comparacao com o ATp. O alongamento na ruptura
reduziu de 105% para 46% nas mesmas condi¢cdes. Os autores concluiram que a
incorporacao dos cristalitos de celulose na matriz de amido resultou em interacdes
fortes entre os cristalitos e a matriz, restringindo, por isso, 0 movimento das cadeias
do amido.

Compreende-se, com base nos dados das pesquisas apresentadas, que a
casca de soja tem o efeito reforcador por causa da presenca de celulose em sua
composicdo. As fibras de celulose conectam-se fortemente as cadeias do amido por
ligagbes de hidrogénio. Quando é exercida forca de tragdo sobre o material, as
cadeias do amido tendem a deslizar umas sobre as outras com auxilio do
plastificante. Porém, onde houver interacdo amido-fibra, as fibras tenderdo a reter as
cadeias de amido, fazendo a fibra o papel de suportar a tracdo transmitida a ela. Em
outras palavras, a fibra suporta a tracdo, e as cadeias de amido deslizam entre si
auxiliadas pelo plastificante. Porém a estrutura de interacdes amido-amido também
faz o seu papel de suportar tracdo, o que € constatado ao analisar a resisténcia a
tracdo apresentada pelo ATp puro. Outros componentes presentes na casca de soja
nao possuem afinidade quimica com o amido, por isso ndo devem contribuir para o

efeito de reforgco no material. Antes, podem interferir negativamente na interagéo
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entre 0s componentes compativeis entre si (celulose e amido). Cita-se a fracdo de
lipideos (2,8%) e extrativos em diclorometano (5,3%) presentes na casca de soja,
que, por terem natureza apolar ou fracamente polar, ndo devem interagir de forma

compativel com o restante dos componentes.

Influéncia da casca de soja nos materiais de ATp/PVA

A adicdo de casca de soja as formulacdes adicionadas de PVA, na Figura 5
(a),reduziu a resisténcia a tracdo em funcdo da concentracdo de casca, e a
formulacdo CS19PVA apresentou a maior queda, de 28%. Em virtude do perfil de
comportamento observado em (@), conclui-se que a tracdo aplicada ao material ndo
é eficientemente transferida da matriz polimérica para a casca, e a tragdo suportada
pelo material acabou por diminuir em funcdo do aumento do teor de casca.

O alongamento na ruptura também apresentou queda gradual, sendo o
mesmo comportamento que foi observado para as formulacées sem PVA (Figura 4
(b)), porém com valores mais altos de alongamento. Por exemplo, a formulagéo
CS4PVA apresentou alongamento 19% maior do que a mesma formulacdo sem PVA
(CS4).

As formulacBes na Figura 5 (c) apresentaram valores para o moédulo de
elasticidade que nédo diferiram estatisticamente do controle. A excecdo foi a
formulacdo CS8PVA, que apresentou o maior valor, com médulo 12% maior que o
controle, portanto um material mais rigido que o controle. A adicdo de 6% de PVA
aos materiais reduziu a resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade em todas as
porcentagens de casca de soja, porém aumentou a capacidade de alongamento dos
materiais também para todas as porcentagens de casca.

Iriani e colaboradores (2015) produziram bandejas de ATp contendo PVA
reforcadas com canjica de milho. Os autores relatam que a adicdo de canjica de
milho em quantidades crescentes diminuiu a flexibilidade das bandejas. Bandejas
contendo 25% de canjica, que foi 0 menor valor testado, quando adicionadas de
PVA (10 a 50%) apresentaram aumento na resisténcia a tracao. Por outro lado, as
bandejas contendo alto teor de canjica (50%) apresentaram diminuicdo da
resisténcia a tracdo pela adicdo de PVA. Os autores relatam que o aumento do teor
de canjica, portanto aumento no teor de fibras, no material leva a uma ma
distribuicdo destas fibras na matriz polimérica, gerando estresse no material e como

consequéncia reduz a resisténcia a tragéo.
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Figura 5 - Propriedades mecénicas dos materiais de ATp + 6% de
PVA contendo casca de soja (4 a 19%). Em (a) resisténcia a
tracdo, em (b), alongamento na ruptura, em (c), médulo de
elasticidade.
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3.4. PERDA DE MASSA POR IMERSAO EM AGUA

O ensaio de perda de massa teve o objetivo de mensurar quanto do material
se dispersa apos 48 h em &gua. Nas formulagdes de ATp contendo casca de soja
(Figura 6 (a)), observou-se um aumento na perda de massa em funcdo do aumento
do teor de casca, de modo que a formulacdo CS19 apresentou a maior perda de
massa, de 32,1%, o que representou 2,9% a mais em relacdo ao controle. O
aumento gradual na perda de massa sugere ter havido enfraquecimento nas
interacOes intermoleculares (MULLER et al, 2014) por causa da adicdo de casca de
soja, de modo que resultou em maior acdo da agua sobre os materiais em funcéo do
maior teor de casca na composi¢cdo. As moléculas de dgua agem quebrando as
interagbes intermoleculares mais fracas, conseguindo deste modo permear o
material, solubilizando a parte solavel e, por consequéncia disto, dispersando as
particulas insollveis no meio. Ha também o fato de haver fibras de celulose na
composicdo da casca de soja, que sao altamente hidrofilicas, contribuindo para
aumentar a afinidade do material com a agua. Séo, portanto, dois os fenbmenos
envolvidos no aumento da perda de massa destes materiais em relacdo ao controle
— a interacdo fraca da casca de soja moida com o amido termoplastico e a grande
hidrofilicidade da celulose.

Merci e colaboradores (2019) produziram filmes de amido de mandioca
contendo casca de soja moida (2,5 e 5,0%). Os filmes contendo 2,5% de casca
apresentaram reducdo de aproximadamente 3,0% na perda de massa, porém
aqueles contendo 5,0% de casca tiveram aumento de 6,0% na perda de massa em
relacdo ao ATp. Os autores observaram o0 mesmo comportamento para os filmes
contendo celulose (2,5 e 5,0%) no lugar da casca de soja, com variacdo semelhante
nas porcentagens, apenas a formulagcdo contendo 5,0% de celulose apresentou
perda de 5,0% de massa, valor um pouco menor do que para a casca de soja. Tais
dados evidenciam que a celulose aumenta a hidrofilicidade do ATp e €, em parte,
responsavel pelo aumento da perda de massa no material, uma vez que, para haver
perda de massa em agua, é necessario haver afinidade do material com a mesma.

Ray e colaboradores (2020) desenvolveram compodsitos injetados de
PVA/ATp reforcados com fibra de folhas de palmeira (10 a 40%), e testaram a

capacidade dos materiais de absorver umidade. Os materiais com maiores teores de



fibora absorveram mais umidade, evidenciando

hidrofilicidade do material.
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Figura 6 - Perda de massa dos materiais biodegradaveis de ATp+ 6% de PVA
contendo casca de soja. Em (a), controle de ATp. Em (b), controle de ATp + 6%
de PVA. Diferenca entre médias por teste de Tukey (5%).

Com a adicdo de 6% de PVA, em (b), houve aumento na perda de massa

em comparagdo com as respectivas formulagbes sem PVA. A formulagcdo CS19PVA
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apresentou a maior perda de massa dentre todas da Figura 6, e ainda apresentou o
dobro de perda de massa (5,8%) em relacdo a formulacdo CS19 (2,9%), quando
comparadas aos respectivos controles. Tais nUmeros indicam que, além da casca de
soja, o PVA também contribuiu para aumentar a propensdo dos materiais em
absorver agua e solubilizar.

Gomez-Aldapa e colaboradores (2020) produziram filmes de ATp contendo
variados teores de PVA, e contabilizaram aumento de 4% na solubilidade dos filmes
quando adicionados de 10% de PVA. Os autores atribuiram o aumento da
solubilidade a maior hidrofilicidade dos filmes quando contendo PVA.

O comportamento dos materiais em relagdo a perda de massa esta de
acordo com o observado nos ensaios mecanicos, onde a tracdo suportada
apresentou queda em funcdo do aumento do teor de casca no ATp, em especial
com a adicdo de PVA. Tal comportamento é justificado, em ambas as analises, pelo
enfraguecimento das intera¢cdes intermoleculares entre a casca de soja e a matriz de

amido.

3.5. ESTABILIDADE DIMENSIONAL DOS MATERIAIS INJETADOS

Todas as variacfes percentuais nas dimensdes dos corpos de provados
materiais biodegradaveis injetados foram calculadas a partir das dimensdes do
molde usado na injetora.

Logo apOs a injecdo, os corpos de prova apresentaram reducdo no
comprimento e expansao na largura e espessura, Figura 7. A contracado era
esperada nas trés dimensdes, pois todo polimero, ap6s moldagem por injecao,
passa por uma contracao ainda no molde devido ao resfriamento do préprio material.
A retracdo dos corpos de prova do presente trabalho era esperada, visto queo
resfriamento do material polimérico no interior do molde provoca redugdo do seu
volume, porém a expansao ocorreu por outro motivo.

Durante a injecdo, as cadeias poliméricas sofrem um grau variado de
orientacdes devido ao fluxo sob pressdo do polimero fundido para dentro do molde.
Essas cadeias orientadas, com o resfriamento, provocardo tensées no interior da
peca, tensf0es essas que sdo originadas por causa da tendéncia das cadeias

retornarem ao seu arranjo original. Se o grau de orientacdo das cadeias poliméricas
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no material for grande, a tensdo gerada provocara deformacgfes na peca injetada. A
deformacédo pode ocorrer na forma de encolhimento e expansdo (por exemplo,
encolhimento no comprimento e expansdo na largura), e ainda sofrer empenamento,
“entortando” para um dos lados (CONTRACAO..., 2020). Desta forma, a expansao
da largura e espessura ocorrida nos corpos de prova, bem como a contragdo no
comprimento, € justificada pelo esforco das moléculas de amilose em retornarem
para o seu arranjo original de hélices simples, passando da forma alongada (devido
ao preenchimento do molde) para a espiral com o passar do tempo (MULLER et al,
2014).

Van Soest e colaboradores (1997) relataram que as cadeias de amido
tendem a cristalizar ap6s o processo de extrusao, promovendo deformacbes de
expansdo e contracdo ao longo dos dias seguintes. Os autores relataram que nos
primeiros dias ap0s a extrusdo as propriedades do ATp mudaram rapidamente
devido a crescente formacdo de hélices simples de amilose e cristalinidade tipo B.
As deformagdes nos corpos de prova continuaram nos meses seguintes por causa
do rearranjo das cadeias de amilose, de acordo com a mobilidade permitida a elas
pelo plastificante. Porém, mudancas na estrutura cristalina dos materiais de ATp nao
devem ser observadas apds os primeiros dias. Muller e colaboradores (2014)
relataram ndo haver encontrado mudancas na estrutura cristalina do ATp nos meses
seguintes apos injecdo, ao longo de 345 dias de ensaio.

A maior parte da deformagé&o ocorrida nos corpos de prova do presente
trabalho se deu nas primeiras 24 horas. O empenamento foi visivel nos corpos de
prova de ATp, as demais formulagbes apresentaram empenamento sutil. Os corpos
de prova de ATp também apresentaram as maiores deformacdes, resultando mais
curtos do que os demais, visivelmente mais largos e mais espessos também.

ApOs uma semana em repouso, o material de ATp puro apresentou 11% de
reducdo no comprimento, e as formulacées contendo casca de soja apresentaram
retracdo tanto menor quanto maior o teor de casca. A formulacdo CS4 apresentou
cerca de 10% de retracdo, equivalente a do controle, e as demais tiveram retracdes
inferiores a este valor. Com a adicdo de 19% de casca, a retracao foi reduzida pela
metade, cerca de 5%. Tais dados mostram que a casca de soja moida inibe a
deformacéo do material, pois a variacdo nas trés dimensdes tornou-se menor quanto

maior o teor de casca na composi¢ao.
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Geralmente, a adicdo de fibras de reforco a um polimero tem efeito inibidor
na contracdo do material durante o resfriamento apds moldagem. Isso se deve ao
fato de estes componentes possuirem, em sua grande maioria, um coeficiente de
expansdo térmica relativamente baixo, ou seja, o volume das fibras oscila pouco
com a variacao térmica. Por isso, 0 aumento no teor de casca de soja, rica em fibras
de celulose, inibe a contracdo dos corpos de prova provocada pelo resfriamento.
Também a mera substituicdo de parte do amido por outro material ja contribui para
reduzir a variacao nas dimensdes apos injecao.

Os graficos da Figura 7 sugerem que os corpos de prova ndo alcancaram
estabilidade dimensional ao final de uma semana, especialmente na largura e
espessura, necessitando de um tempo maior para estabilizar o processo de
deformacgéo.

Dogossi e Czigany (2011) produziram corpos de prova injetados a base de
ATp adicionado de 23% de casca de milho ou bagaco moido de cana-de-acucar. O
ATp apresentou retracao de 11%, porém, quando adicionado de casca de milho, a
retracdo reduziu para 3,5%. O ATp adicionado de bagaco de cana-de-agucar
apresentou maior reducao, de apenas 1,0%.

A adicdo de 6% de PVA as formula¢des inibiu, em conjunto com a casca de
soja, a retracdo dos corpos de prova, Figura 8 (a), de modo que a formulacéo
CS19PVA apresentou a menor retragao, igual a 2,6%.

A composicdo da casca de soja com a matriz de amido e PVA foi mais
eficiente em inibir as variagcdes dimensionais do que somente casca de soja com
amido.

De um modo geral, ambos o0s controles apresentaram as maiores variacdes
observadas, tanto logo apos desmoldagem quanto apdés uma semana, por causa da
maior quantidade de amido nestas duas formulagdes. A adicdo de casca de soja
inibiu as variacdes nas medidas, e a adicdo de 6% de PVA também contribuiu para
reduzir as variagdes. Assim como ocorreu para 0 comprimento, também a largura e

a espessura variaram menos para as formulacdes de casca de soja contendo PVA.
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Figura 7 - Variagdo nas dimensfes dos corpos de prova dos
materiais biodegradaveis injetados de ATp + casca de soja em

funcdo do tempo de armazenagem.
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Figura 8 - Variacdo nas dimensdes dos corpos de provados
materiais biodegradaveis injetados de ATp + 6% de PVA +
casca de soja em fungdo do tempo de armazenagem.
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4. CONCLUSOES

X/
L %4

A casca de soja € um subproduto agroindustrial abundante, com alto teor de
celulose, de facil manipulacdo e moagem, e sua adicdo aos materiais
biodegradaveis de ATp extrusados e injetados nao afetou a processabilidade
deles. A presenca de casca moida alterou a cor dos materiais para tons
escuros de marrom;

A casca de soja na concentracdo entre 8% e 15% atuou como reforcador
estrutural dos materiais de ATp e de ATp + PVA. Como resultado, foram
obtidos materiais compadsitos de maior resisténcia a tracdo, menor capacidade
de alongamento e maior rigidez;

A adicdo de casca de soja ao amido termoplastico inibiu grandemente a
variacdo nas dimensdes dos corpos de prova, promovendo maior estabilidade
dimensional, especialmente em presenca de PVA e para os teores maiores
de casca (15 e 19%));

A casca de soja foi considerada neste trabalho como um bom substituto de

parte do amido na composi¢do dos materiais.
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CONCLUSOES GERAIS

O tratamento de extracdo e branqueamento das fibras de celulose a partir da
casca de soja resultou em fibras parcialmente puras e branqueadas, com pureza de
92% em holocelulose para 15 minutos de tratamento térmico em autoclave e 60 min
de branqueamento.

Tanto a adicdo de casca de soja quanto de fibra de celulose aos materiais
alterou a cor deles, tornando-os mais escuros em relacdo ao amido termoplastico.
No entanto, a casca de soja promoveu escurecimento mais intenso aos materiais,
pois, diferentemente da fibra de celulose, a casca ndo passou por tratamento
térmico de modo a eliminar os componentes que sofrem degradacdo a temperatura
de injecdo (160°C). Mesmo a fibra de celulose, que foi submetida a tratamento
térmico, ndo foi totalmente purificada neste tratamento, tendo residuos de ligninas
que contribuiram para algum grau de escurecimento dos materiais.

Todas as 20 formulacGes apresentaram boa processabilidade, entretanto
aguelas contendo acima de 10% de celulose apresentaram dificuldade adicional
durante a injecdo devido a reducédo da fluidez ocasionada pela grande quantidade de
fibras. Houve maior incidéncia de corpos de prova mal preenchidos e quebra de
material no interior do tubo de injecdo do molde para essas formulagbes. Em
contrapartida, a casca de soja nédo dificultou a injecdo dos corpos-de-prova, mesmo
nos teores mais elevados, o que é uma excelente vantagem.

A presenca de PVA proporcionou melhor moldabilidade nas 10 formulagbes
produzidas com este polimero. Os corpos de provas apresentaram contornos mais
definidos e superficie mais lisa em relagdo aqueles sem PVA. Também foi visivel a
menor propensdo a deformacdo destes corpos de prova durante a desmoldagem.
Esta contribuicdo do PVA ao bom acabamento dos materiais € importante, visto que
qualquer produto injetado deve ter uma estética aceitavel para comercializacao.

Tanto a casca de soja quanto a fibra de celulose proporcionaram reforgo
estrutural nos materiais em concentracdes especificas: a casca de soja em 8, 11 e
15% na auséncia de PVA, e a fibra de celulose em 11, 15 e 19% na presenca de
PVA. O uso da casca de soja é mais vantajoso do que a fibra de celulose, pois a
casca nao necessita de nenhum tratamento prévio para sua aplicacdo, além de nédo

dificultar o processo de injecéo.
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Tanto a fibra de celulose quanto a casca de soja promoveram maior
estabilidade dimensional aos materiais, pois inibiram a variacdo nas dimensdes dos
corpos de prova apos injecdo, sendo que a fibra proporcionou maior estabilidade
dimensional em relagdo a casca. A adicdo de PVA praticamente zerou a variagao no
comprimento para as concentracdes mais altas (15% e 19%) de fibra de celulose.
No caso das formula¢des contendo fibra associada ao PVA, foi constatado um efeito
sinérgico entre estes componentes, que promoveu inibicdo superior a esperada na

retracao dos corpos-de-prova apos injecao.



