UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS E TECNOLOGIA PARA A SUSTENTABILIDADE
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM CIENCIA DOS MATERIAIS

Maria Natalia Castanho

MODIFICAGAO DE FIBRAS DE BAGAGO DE CEVADAE
USO EM COMPOSITOS BIODEGRADAVEIS DE AMIDO
DE MILHO PRODUZIDOS POR TAPE CASTING

Sorocaba
2025



Maria Natalia Castanho

MODIFICAGCAO DE FIBRAS DE BAGAGO DE CEVADA E USO EM
COMPOSITOS BIODEGRADAVEIS DE AMIDO DE MILHO PRODUZIDOS
POR TAPE CASTING

Tese apresentada ao Programa de Pos-
Graduacao em Ciéncia dos Materiais
para obtencao do titulo de Doutora em

Ciéncia dos Materiais

Orientacdo: Profa. Dra. Jane Maria

Faulstich de Paiva

Financiamento: CAPES

Sorocaba
2025



Castanho, Maria Natalia

Modificacao de fibras de bagaco de cevada e uso em
compdsitos biodegradaveis de amido de milho
produzidos por tape casting / Maria Natalia Castanho --
2025.

138f.

Tese de Doutorado - Universidade Federal de Sao Carlos,
campus Sorocaba, Sorocaba

Orientador (a): Jane Maria Faulstich, de Paiva

Banca Examinadora: Elisabete Frollini, Andréa Oliveira
Nunes, Amanda Alves Domingos Maia, Maria Lucia
Pereira Antunes Silva

Bibliografia

1. Amido Termopldstico. 2. Bagaco de cevada. 3.
Compositos. I. Castanho, Maria Natalia. II. Titulo.

Ficha catalografica desenvolvida pela Secretaria Geral de Informatica
(SIn)

DADOS FORNECIDOS PELO AUTOR

Bibliotecdrio responsavel: Maria Aparecida de Lourdes Mariano -
CRB/8 6979




UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS

U Fsca r Centro de Ciéncia e Tecnologia para a Sustentabilidade

Programa de P6s-Graduacgdo em Ciéncia dos Materiais

Folha de Aprovagao

Defesa de Tese de Doutorado do(a) candidato(a) Maria Natalia Castanho, realizada em 19/12/2025.

Comissao Julgadora:

Prof(a). Dr(a). Jane Maria Faulstich de Paiva (UFSCar-So)
Prof(a). Dr(a). Elisabete Frollini (IQSC / USP)
Prof(a). Dr(a). Andréa Oliveira Nunes (UFRN)
Dr(a). Amanda Alves Domingos Maia (CETEA / ITAL Campinas)

Prof(a). Dr(a). Maria Lucia Pereira Antunes Silva (UNESP / Sorocaba)

O Relatério de Defesa produzido pelos membros da Comissao Julgadora encontra-se arquivado junto ao Programa de Pds-Graduagao.



Maria Natalia Castanho

MODIFICAGAO DE FIBRAS DE BAGAGO DE CEVADA E USO EM
COMPOSITOS BIODEGRADAVEIS DE AMIDO DE MILHO PRODUZIDOS
POR TAPE CASTING

Orientadora:

Tese apresentada ao Programa de
Po6s-Graduagdao em Ciéncia dos
Materiais para obtencido do titulo de

Doutora em Ciéncia dos Materiais

Prof(a). Dr(a). Jane Maria Faulstich de Paiva

UFSCar / Campus Sorocaba

Examinadora:

Prof(a). Dr(a). Elisabete Frollini
IQSC-USP / Sao Carlos

Examinadora:

Prof(a). Dr(a). Andréa Oliveira Nunes
UFRN

Examinadora:

Dr(a). Amanda Alves Domingos Maia
CETEA /ITAL Campinas



Examinadora:

Prof(a). Dr(a). Maria Lucia Pereira Antunes Silva
UNESP / Sorocaba



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus, por permitir e ter me dado forgas para a
realizacao desta etapa em minha vida.
A Prof. Dra. Jane Maria Faulstich de Paiva pela confianca, conhecimento
compartilhado e tempo dedicado.
A Profa. Dra. Elisabete Frollini e ao Dr. Luiz Anténio Ramos pelas analises
térmicas realizadas no Instituto de Quimica de Sdo Carlos IQSC/USP.

A Profa. Dra. Eliana Ap. de Rezende Duek e a Juliana Rafael de Moraes pelas
analises de FTIR realizadas na Pontificia Universidade Catdlica de Sdo Paulo
(PUC-SP/Campus Sorocaba).

Ao PPGCM-So pela disponibilidade de uso dos equipamentos, Microscopio
Eletrénico de Varredura (MEV) e Difratdmetro de Raios-X (DRX).

A cervejaria Bamberg pelo fornecimento do bagaco de cevada.

A UFSCar-So e ao PPGCM-So pela oportunidade de execucéo deste trabalho.
A CAPES pela bolsa concedida.

A minha familia por todo amor e apoio dedicado.

A todos que de alguma forma colaboraram ou estiveram presentes durante a

realizagao deste trabalho.

"O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacdo de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior Brasil (CAPES) - Cdodigo de

Financiamento 001”



RESUMO
Castanho, Maria Natalia. Modificagao de fibras de bagago de cevada e uso
em compoésitos biodegradaveis de amido de milho produzidos por tape
casting. Tese (Doutorado em Ciéncia dos Materiais) — Universidade Federal de

Sao Carlos, campus Sorocaba, Sorocaba, 2025.

A utilizacdo de amido para obtencdo de filmes biodegradaveis de amido
termoplastico (TPS - Thermoplastic Starch) apresenta diversas vantagens, como
ser de fonte natural, renovavel, abundante e de baixo custo. Porém, geralmente,
os filmes de amido apresentam baixos valores de propriedades mecanicas de
tracdo e alta hidrofilicidade. Neste contexto, este trabalho utilizou residuo de
fibras de bagago de cevada, considerado um subproduto da industria cervejeira,
como refor¢o em compdésitos a base de amido de milho. Com este objetivo, foram
desenvolvidos compdsitos de TPS plastificados com glicerol, utilizando o amido
de milho Farmal CS3650, de composigao aproximada de 28% de amilose e 72%
de amilopectina. Para a obtencao dos filmes foram utilizadas 10% em massa de
amido, 5% de glicerol, e adicionadas 1% de fibras de bagaco de cevada (sem
modificagdo, modificadas por tratamento alcalino em solugado de hidroxido de
sodio (NaOH), ou carbonizadas a 200, 300, 400 e 500 °C). Os filmes foram
produzidos utilizando um aparelho de micro-ondas para aquecimento da mistura,
com pausas para agitagdo manual e moldados por tape casting, técnica que
permite melhor uniformidade de espessura dos filmes, em relagdo ao casting
convencional. Foram realizados ensaios mecanicos de tragdo, Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) nas amostras fraturadas, Analise Dinédmico-
Mecénica (DMA), Termogravimetria (TG/DTG), Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC), Espectroscopia de infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR), Difragcdo de Raios-X (DRX), angulo de contato e ensaios de
biodegradagao em solo e de fitotoxicidade para possivel aplicagdo agricola do
material produzido. Foram observadas acréscimos nos valores das propriedades
mecanicas de resisténcia a tracdo dos compdsitos contendo fibras carbonizadas
a 400°C (2,10 £0,09 MPa) e modificadas por tratamento alcalino (2,27 0,16
MPa) de até 51% em relagao ao filme de TPS sem incorporagao de fibras (1,40
10,11 MPa). As analises térmicas ndo revelaram diferencas significativas na

estabilidade térmica dos compdsitos, devido ao baixo teor de fibras. A adicdo de



fibras modificadas, promoveu redugao da hidrofilicidade e da absorgao de agua
nos filmes. A adigdo de fibras sem modificagdo ou modificadas por tratamento
alcalino, aceleraram a biodegradagdo dos compdsitos, enquanto as fibras
carbonizadas mantiveram a biodegradabilidade dos compdsitos semelhantes ao
do filme de TPS. Os filmes produzidos ndo apresentaram fitotoxicidade. O
tratamento alcalino e a carbonizagao das fibras se mostraram promissores na
obtencdo de compdsitos com melhores propriedades e sustentaveis. Os
compositos desenvolvidos apresentam potencial para aplicagdes em
embalagens biodegradaveis de curta vida util e filmes agricolas, como mulching
e envoltérios para sementes e mudas. As melhorias mecanicas e a redugio da
hidrofilicidade ampliam a viabilidade funcional dos materiais desenvolvidos. O
uso de residuos (subprodutos) agroindustriais e processos de baixo custo
reforca o carater sustentavel e o potencial de aplicagdo em produtos

descartaveis ambientalmente responsaveis.

Palavras-chave: Amido Termoplastico. Bagaco de cevada. Compositos.

Tratamento alcalino. Biochar.



ABSTRACT
Castanho, Maria Natalia. Modification of brewer's spent grain and use in
biodegradable corn starch composites produced by tape casting. Thesis
(PhD in Materials Science) - Federal University of Sdo Carlos, campus Sorocaba,
2025.

The use of starch to obtain biodegradable films of thermoplastic starch (TPS)
presents several advantages, such as being derived from a natural, renewable,
abundant, and low-cost source. However, starch films generally exhibit low
tensile mechanical properties and high hydrophilicity. In this context, the study
used brewer’s spent grain (BSG), considered a byproduct of the brewing industry,
as reinforcement in corn starch-based composites. For this purpose, TPS
composites plasticized with glycerol were developed using Farmal CS3650 corn
starch, with an approximate composition of 28% amylose and 72% amylopectin.
To produce the films, 10 wt% starch and 5 wt% glycerol were used, with the
addition of 1 wt% barley bagasse fibers (unmodified, modified by alkaline
treatment in sodium hydroxide (NaOH) solution, or carbonized at 200, 300, 400,
and 500 °C). The films were produced using a microwave oven to heat the
mixture, with pauses for manual stirring, and molded by tape casting, a technique
that allows better thickness uniformity of the films compared to conventional
casting. Tensile mechanical tests were performed, as well as Scanning Electron
Microscopy (SEM) on fractured samples, Dynamic Mechanical Analysis (DMA),
Thermogravimetric Analysis (TG/DTG), Differential Scanning Calorimetry (DSC),
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-ray Diffraction (XRD), contact
angle measurements, and soil biodegradation and phytotoxicity tests for possible
agricultural application of the produced material. Improvements in tensile strength
were observed for composites containing fibers carbonized at 400 °C (2.10 £ 0.09
MPa) and fibers modified by alkaline treatment (2.27 £ 0.16 MPa), representing
increases of up to 51% compared to the TPS film without fiber incorporation (1.40
+ 0.11 MPa). Thermal analyses did not reveal significant differences in the
thermal stability of the composites due to the low fiber content. The addition of
modified fibers promoted a reduction in hydrophilicity and water absorption of the
films. The incorporation of unmodified or alkali-treated fibers accelerated the

biodegradation of the composites, whereas carbonized fibers maintained



biodegradability similar to that of TPS. The produced films showed no
phytotoxicity. Alkaline treatment and fiber carbonization proved to be promising
strategies for obtaining composites with improved properties and sustainability.
The developed composites show potential for applications in short-life
biodegradable packaging and agricultural films, such as mulching and wraps for
seeds and seedlings. Mechanical improvements and reduced hydrophilicity
enhance the functional viability of materials developed. The use of agro-industrial
waste (byproducts) and low-cost processes reinforces the sustainable character

and application potential in environmentally responsible disposable products.

Keywords: Thermoplastic Starch. Brewer’s spent grain. Composites. Alkaline

treatment. Biochar.
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SUMARIO
MODIFICAGAO DE FIBRAS DE BAGAGO DE CEVADA E USO EM
COMPOSITOS BIODEGRADAVEIS DE AMIDO DE MILHO PRODUZIDOS
POR TAPE CASTING

1 INTRODUGAO

A maioria dos polimeros utilizados nos dias atuais comegou a ser
produzida em larga escala no inicio do século XX e, desde ent&o, a industria de
polimeros esta em constante crescimento. Segundo a Plastics Europe (2025), a
producao global de plasticos em 2024 foi de 430,9 milhées de toneladas,
apresentando um aumento de 13,2% na produgédo global em 5 anos. Os
bioplasticos sao compostos poliméricos funcionalmente semelhantes aos
plasticos sintéticos, porém ambientalmente sustentaveis, produzidos a partir de
uma ou mais matérias-primas bioldgicas, representam uma pequena fragao, da
producao global de plasticos, apenas 1,5% (ATIWESH et al., 2021).

Apos a etapa de consumo, um material plastico devera seguir um dos
quatro caminhos pré-determinados, que sdo: a reciclagem, ou seja, a
transformacao do material para a produgao de novos itens; o reuso; a queima
para recuperar seu conteudo energético; ou o envio para aterros, onde sao
permanentemente enterrados (KRUEGER; HARMS; SCHLOSSER, 2015;
JIANG et al., 2025). O consumo consciente, 0 reuso e a reciclagem seriam 0s
caminhos mais indicados, pensando na mitigacdo dos problemas ambientais,
porém apenas 8% da produgao mundial de plasticos, deriva da reciclagem de
plasticos pds-consumo (Plastics Europe, 2022). E infelizmente, grande parte dos
materiais plasticos se perdem durante seu ciclo de vida e sdo descartados no
meio ambiente.

Uma opgéao para a redugao do acumulo de plasticos no meio ambiente é
a substituicdo dos plasticos convencionais por biodegradaveis, materiais
desenvolvidos a partir de polimeros biodegradaveis, que podem ser degradados
por microrganismos do solo e transformados em diéxido de carbono (CO2), agua
(H20) e biomassa (SANDER, 2019, NIZAMUDDIN, 2024).
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Neste contexto, 0 amido € um interessante material de fonte primaria
devido ser de origem natural, de baixo custo, abundante e sua facilidade de uso
na producéao de filmes, por isto 0 amido tem sido um dos principais materiais na
producao de bioplasticos nos ultimos anos (MONTERO et al., 2017, ARRUDA et
al., 2025). No entanto, o uso de amido na produgdo de plasticos apresenta
limitagdes quando comparado aos plasticos tradicionais, incluindo seu forte
carater hidrofilico e fracas propriedades mecanicas (FAZELI; KELEY; BIAZAR,
2018, GURUNATHAN et al., 2025). Para superar essas limitagdes, a combinagéo
do amido com cargas de refor¢o, podendo ser sintéticas ou naturais, vem sendo
empregada (FENI et al., 2022).

Neste contexto, o intuito deste trabalho é o desenvolvimento de
compositos a base de amido de milho, com incorporacéao de fibras de refor¢o de
bagacgo de cevada, subproduto proveniente da industria cervejeira, utilizando a
técnica de moldagem por tape casting, a fim de se obter filmes bioplasticos com
adequadas propriedades mecanicas e térmicas, para potenciais aplicagbes
como filmes biodegradaveis de embalagens, ou de uso agricola, que apresentem
impactos reduzidos ao meio ambiente.

Na literatura ndo foram encontrados estudos de tratamento alcalino em
solucdo de NaOH em fibras de bagaco de cevada para aplicagdo em compositos
poliméricos, apenas como pré-tratamento para a obtencdo de moléculas
organicas como matéria-prima para producdo de combustivel (BABU et al.,
2022). O estudo realizado neste trabalho € uma importante contribuigao para a
area, envolvendo o tratamento alcalino das fibras de bagago de cevada, e seu
comportamento na aplicagdo em compadsitos de amido termoplastico. Alguns
trabalhos recentes s&o encontrados na literatura sobre biochar a partir de bagacgo
de cevada, porém nenhum € aplicado em compdsitos poliméricos, mas sim como
melhoradores de solo (AMORIELLO et al., 2020), catalisador (GRINBERG et al.,
2022) e no desenvolvimento de eletrodos (CANCELLIERE et al., 2019). Assim,
neste presente trabalho, a aplicagéo de fibras de bagago de cevada tratadas por
solugdo alcalina, ou em forma de biochar, adicionadas a compdsitos de matriz
de amido termoplastico € uma inovagao no desenvolvimento de materiais

compositos sustentaveis.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Polimeros Biodegradaveis

Biodegradabilidade € o termo que define o potencial de moléculas
organicas, incluindo materiais poliméricos, de serem quebradas em moléculas
menores pela acdo de microrganismos (DEGLI-INNOCENTI et al., 2022).
Geralmente, os plasticos convencionais ndo sdo biodegradaveis, ou seja, sdo
inertes a acdo dos decompositores, nomeadamente os microrganismos que
fecham o ciclo biogeoquimico do carbono (KRUEGER; HARMS; SCHLOSSER,
2015; KUMAR et al., 2023).

Materiais biodegradaveis quando liberados no meio ambiente s&o
colonizados por microrganismos e decompostos aerdbia e anaerobiamente em
biomassa e diversos gases como COz2, CH4 e N2. Esse processo € denominado
de mineralizagao, gerando também H20 e mais biomassa (AJWA; TABATABAI,
1994; BAEZ-FLORES et al., 2025). A Figura 1 representa esquematicamente as

quatro etapas de degradagdo de um material biodegradavel.

Figura 1 - Etapas de degradagao de um material biodegradavel.
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Fonte: Adaptado de LA FUENTE; MANIGLIA; TADINI, 2022.
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Na etapa 1, ocorre a formacdo de um biofilme microbiano que leva a
degradagao superficial na qual o material polimérico é fragmentado em
particulas menores (LOPES et al., 2022). Os microrganismos do biofilme entao
secretam enzimas extracelulares, que catalisam as cadeias poliméricas em
oligbmeros, dimeros ou mondmeros (etapa 2) (LA FUENTE; MANIGLIA; TADINI,
2022). A absorcao das pequenas moléculas produzidas desta forma na célula
microbiana e a subsequente produgao de metabdlitos primarios e secundarios &
um processo conhecido como assimilagao (etapa 3) (LA FUENTE; MANIGLIA;
TADINI, 2022). E na etapa 4, os metabdlitos sdo mineralizados, os microbios
estdo em fase de inanicdo e a mineralizagao afeta o armazenamento de dimeros
ou mondmeros e metabdlitos formados na etapa 2 (BAHL et al., 2020). Em geral,
os produtos finais da biodegradacao sdo CO2 e H20 em sistemas aerobicos (o
oxigénio € usado como aceptor de elétrons por bactérias) e CH4, CO2, H20 e
biomassa em sistemas anaerdbicos (decomposi¢gdo por microrganismos na
auséncia de oxigénio) (AHMED et al., 2018; AKRAM et al., 2024).

Os polimeros biodegradaveis podem ser classificados em diferentes
grupos. Quanto a origem, podem ser obtidos diretamente da biomassa
(polissacarideos e proteinas), sintetizados a partir da biomassa como, por
exemplo, o PLA (poli(acido latico)), ou obtidos por fermentagdo microbiana (por
exemplo, o PHB (poli(hidroxibutirato)) e PHA (poli(hidroxialcanoatos)) (BHOVI;
MELINMATH; GOWDA, 2022). Polimeros biodegradaveis também podem ser
sintetizados a partir de fonte féssil como, por exemplo, PCL (policaprolactona),
PVA (alcool polivinilico) e PBAT (poli(butileno adipato-co-tereftalato)) (BHOVI;
MELINMATH; GOWDA, 2022).

Materiais de base bioldgica e biodegradaveis representam uma alternativa
para reduzir o impacto ambiental das embalagens n&do degradaveis, com
viabilidade técnica e econémica, e grande potencial de expansao (LOPES et al.,
2022). Os materiais biodegradaveis sdo considerados como os "materiais
verdes" do futuro, e exibem uma ampla gama de aplicagbes em varios campos,
como produtos farmacéuticos, aparelhos biomédicos e sistemas industriais,

cosméticos, tecnolégicos e agricolas (SAMIR et al., 2022).
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2.2 Amido Termoplastico

O amido nativo € uma das fontes alimentares naturais mais abundantes,
e é o principal componente de muitas plantas, como milho, batata, arroz,
mandioca e outros (JIMENEZ et al., 2012, CULQUI-ARCE et al., 2025). O amido
apresenta biodegradabilidade, baixa densidade, natureza n&o abrasiva e baixo
custo. Assim, o amido é considerado como um dos biopolimeros mais
promissores para o desenvolvimento de biomateriais (BULATOVIC et al., 2021).

O amido é composto basicamente de dois componentes, a amilose
(molécula linear) e a amilopectina (molécula ramificada), representadas na
Figura 2, com quantidades relativas de cada componente variando de acordo
com sua fonte vegetal. As propriedades formadoras de filme, bem como
condicbes de processamento, dependem dessa relacdo entre amilose e
amilopectina (JIMENEZ et al., 2012, CULQUI-ARCE et al., 2025). Os filmes
formados apenas por cadeias curtas e ramificadas de amilopectina geralmente
sdo frageis, enquanto aqueles contendo cadeias lineares de amilose tendem a
ser mais estaveis e resistentes mecanicamente (ZHONG et al., 2018). O teor de
amilose no amido exerce grande influéncia nas propriedades mecanicas e na

barreira a agua dos filmes de amido.

Figura 2 - Estruturas quimicas da amilose (a) e da amilopectina (b).
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Fonte: Adaptado de BARBOSA, 2017.

O amido nativo ndo € um material termoplastico, e geralmente é
encontrado em forma granular devido a ligagdo de hidrogénio inerente entre
moléculas adjacentes, sendo soluvel em agua quente e insoluvel em agua fria
(BHOVI; MELINMATH; GOWDA, 2022). A transformagdao de amido em
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bioplastico requer a gelatinizagdo do amido, ou seja, a ruptura dos granulos pela
aplicagdo de tensbes mecanicas de cisalhamento e calor na presencga de
plastificantes, geralmente glicerol e agua, sob condigdes especificas (KHAN et
al., 2017; TEMESGEN et al., 2024).

O plastificante melhora a flexibilidade do filme reduzindo as ligagdes
internas de hidrogénio entre as moléculas de amilose e amilopectina,
substituindo por ligagcbes com as moléculas do plastificante, causando a
destruicdo da cristalinidade granular e aumentando a mobilidade entre as
cadeias poliméricas de amido (DE MOURA et al., 2021). O efeito do plastificante
ira depender de sua semelhanga estrutural com o polimero, e das condi¢des de
processamento, como tempo, temperatura, agitagao e tipo de plastificante, bem
como quantidade utilizada (ABERA et al., 2020). O glicerol é o plastificante mais
comumente utilizado na producéo de filmes de amido termoplastico, devido a
sua capacidade de minimizar a presenca de rachadura nos filmes durante o
armazenamento e manuseio (ABERA et al., 2020, GOMEZ-LOPEZ et al., 2023).

No entanto, o amido termoplastico também apresenta algumas
desvantagens que restringem suas aplicagdes, como o forte carater hidrofilico e
propriedades mecanicas fracas, particularmente em condigdes umidas (YU,
DEAN; LI, 2006; SIRBU et al., 2024). Para melhorar suas propriedades fisicas e
termoquimicas, os biopolimeros sao frequentemente aprimorados para melhorar
sua adequacao para as aplicacbes do produto final, aprimoramento este
realizado pela incorporacdo de cargas, aglutinantes ou copolimeros
(BAIDURAH, 2022). Produzir biocompdsitos para melhorar o desempenho do
amido termoplastico é atualmente um tema de destaque na comunidade
cientifica (BOONSUK et al., 2021; KOWALCZYK et al., 2021; LOPES et al.,
2022).

Ao contrario do desenvolvimento exigente de novos materiais poliméricos
ou vias de polimerizacao, os compositos sdo uma resposta rapida e com relativo
baixo custo sobre como melhorar as propriedades de um material (BULATOVIC
etal., 2021). Compésitos sdo materiais multifasicos, constituidos por pelo menos
uma fase continua (denominada matriz) e uma fase dispersa (reforgo), de tal
modo que é obtida uma combinacido de melhores propriedades que nenhuma
das fases individualmente apresenta (CALLISTER JR, 2000). Ou seja, a

modificagdo por meio da mistura de uma fase dispersa de origem natural e/ou
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biodegradaveis oferece a capacidade de ajustar as propriedades em uma ampla
faixa.

A mistura de amido termoplastico com fibras vegetais derivadas de
residuos agroindustriais pode ser uma excelente maneira de produzir um
material renovavel, com boas propriedades, totalmente biodegradavel e

econdmico.

2.3 Fibras Vegetais

O uso de fibras vegetais é testemunhado desde o inicio da civilizagcao
humana, como nos tijolos de barro usando fibras vegetais (gramineas e palha).
Ha varios anos e com a revolugéo da industria 4.0, as fibras vegetais, como de
sisal, linho, coco, bambu, canhamo, juta e muitas outras, tém sido objeto de
pesquisas pela possibilidade de uso como reforco em materiais compodsitos
(MBECHE; OMARA, 2020). Isso ocorre principalmente porque essas possuem
propriedades como alta resisténcia e rigidez, baixa densidade e toxicidade,
neutralidade do diéxido de carbono, s&o biodegradaveis, de baixo custo, pois em
muitos casos sao subprodutos, e estdo facilmente disponiveis no comércio ou
como residuos. Assim, as fibras vegetais tém despertado interesse das
empresas e pesquisadores para substituir total ou parcialmente fibras de vidro,
carbono e aramida, que sado materiais de custo elevado (SUN, 2018; AHMED el
al., 2025).

Celulose, hemiceluloses e lignina sdo os principais componentes das
fibras vegetais, representadas na Figura 3. Enquanto a celulose é o principal
componente das fibras, as hemiceluloses, por outro lado, sdo consideradas
ligantes entre a celulose e a lignina que confere rigidez as plantas (MBECHE;
OMARA, 2020). Além disso, a celulose (um polissacarideo semicristalino) e as
hemiceluloses sao hidrofilicas, enquanto a lignina é relativamente hidrofébica
(ZHOU; FAN; CHEN, 2016; ZITTING et al., 2024).
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Figura 3 - Representagcdo da organizagdo morfologica das fibras vegetais, e
estruturas quimicas da celulose, hemicelulose e lignina.
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Fonte: Adaptado de Cunha, 2020.

As fibras vegetais podem atuar como reforgo ou carga em materiais a
base de amido e tém sido alvo de diversos estudos devido as suas propriedades
atraentes, como resisténcia mecanica e baixa densidade, e a semelhanca entre
a estrutura da amilose e da celulose, além de baixo custo e biodegradabilidade
(COMBRZYNSKI et al., 2022; JOZO et al., 2022; LIU et al., 2022). Essas fibras
sao frequentemente subprodutos de processos industriais e apresentam boa

compatibilidade com materiais a base de amido (LOPES et al., 2022).
2.4 Bagaco de Cevada (BSG)

O bagaco de cevada (BSG — Brewer’s Spent Grain) ou bagago de malte
€ o principal subproduto industrial da producéo de cerveja, onde a cada mil litros
de cerveja, é gerado aproximadamente 60 kg de residuo. De acordo com o
Anuario da Cerveja 2025, a produgdo nacional de cerveja alcangou
aproximadamente 15,34 bilhdes de litros em 2024. Considerando que, em
meédia, a cada 100 litros de cerveja produz-se entre 15 e 20 kg de bagacgo de
malte, estima-se que o setor cervejeiro brasileiro tenha gerado entre 2,3 e 3,1
milhdes de toneladas de subproduto apenas em 2024, sem contabilizar outros
residuos como levedura (MAPA, 2024; NASCIMENTO et al., 2022; LYNCH et
al., 2016).
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A fracdo sélida residual obtida apds processo industrial de produgao de
cerveja € a parte insoluvel e ndo degradada do grao de cevada, representando
cerca de 85% do total de subprodutos gerados pela cervejaria (MUSSATTO;
DRAGONE; ROBERTO, 2006). O bagaco de cevada consiste basicamente nas
cascas dos gréos de cevada, que sao resistentes as enzimas da fermentacéo
(CONTRERAS et al., 2021). Ele é composto basicamente pelas camadas de
pericarpo e revestimentos de sementes, obtidas como material sélido residual
apos a preparagdao do mosto (STEINER; PROCOPIO; BECKER, 2015). Este
bagagco € um material lignocelulésico rico em agucares, proteinas e minerais,
contendo (em base de peso seco) cerca de 3,9% de cinzas, 19,2% de proteinas
brutas, 6,1% de lignina soluvel, 11,7% lignina insoluvel, 17,9% celulose e 35,7%
hemiceluloses (TORRES-MAYANGA et al., 2019). Geralmente, o bagaco de
cevada € encaminhado para fabricacdo de ragcdo animal, para incineragao ou
para aterros sanitarios (HEJNA et al., 2022b).

A economia circular € um modelo conceitual amplamente utilizado para a
gestdo de residuos agroindustriais para apoiar o desenvolvimento de uma
bioeconomia sustentavel (SGANZERLA et al., 2021). Nesse sentido, € possivel
adotar diferentes rotas tecnoldgicas para converter essa biomassa
lignocelulésica em novos produtos e materiais para ter um destino mais
sustentavel. Ha um grande numero de estudos sobre a aplicagdo do bagago de
cevada para a produgao de biocombustiveis (biogas, bioetanol), biofertilizantes,
leveduras, enzimas (xilanase), acido latico, acido ascorbico, acido citrico, xilitol,
entre outros (CHETRARIU; DABIJA, 2020). No entanto, uma aplicagcdo ainda
pouco estudada, mas promissora, para o bagago de cevada é o uso como cargas
e materiais de reforco em compdésitos poliméricos.

Em trabalho da literatura, HEJNA et al. (2022a), utilizaram fibras de
bagaco de cevada tratadas termomecanicamente, como fase dispersa em
compésitos de poli(e-caprolactona), obtendo melhora na resisténcia ao
envelhecimento do material, devido a atividade antioxidante das cargas que
elevaram a resisténcia dos compdsitos a oxidagdo. Em outro trabalho, os
mesmos autores estudaram o impacto dos tratamentos termomecanico e
quimico com Diisocianato de Isoforona (IPDI) em fibras de bagago de cevada
utilizadas como carga em compodsitos a base de Mater-Bi, um biomaterial

comercial a base de amido e PBAT. Nesse trabalho, os autores obtiveram
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conclusdes positivas sobre efeitos antioxidante e antimicrobiano, na
biodegradabilidade dos compdsitos, ao combinar os tratamentos termomecanico
e quimico as fibras (HEJNA et al., 2022c).

A incluséo de fibras de bagago de cevada em materiais biodegradaveis a
base de amido termoplastico representa uma alternativa para tentar melhorar o
desempenho do polimero e manter o bagaco de cevada no ciclo de producéo,
produzindo novos produtos de valor agregado (LOPES et al., 2022; MADDIRALA
et al., 2025).

2.5 Tratamento Alcalino

Uma estratégia promissora para melhorar as propriedades mecanicas de
compdésitos utilizando fibras lignoceluldsicas baseia-se na utilizagado de fibras
com tratamento superficial. O tratamento alcalino € um método frequentemente
utilizado, que altera a topologia e morfologia da superficie da fibra, pela remogéao
de compostos nao celuldsicos, aumentando a resisténcia mecanica das fibras e
possibilitando melhora da interagdo com a matriz polimérica (HASAN; RABBI;
MARUF BILLAH, 2022). O tratamento alcalino com hidroxido de sédio (NaOH),
remove componentes amorfos da fibra, como lignina, hemicelulose, pectinas,
ceras e Oleos naturais, presentes na superficie externa das paredes celulares
das fibras, além da modificagcdo da estrutura da celulose. Assim, o tratamento
alcalino pode aumentar a cristalinidade das fibras, devido a remocgédo dos
componentes amorfos, no entanto, a possibilidade de aumento da cristalinidade
ird depender da intensidade do tratamento empregado (BEKELE; LEMU; JIRU,
2023; BOONSUK et al., 2021).

A ligagao interfacial em compdsitos reforcados com fibras vegetais pode
ocorrer por meio de ligacdbes quimicas, eletrostaticas e mecanismos de
intertravamento mecanico (ADHIKARY; PANG; STAIGER, 2008, AJAYI et al.,
2025). Este ultimo é dominante quando as superficies das fibras sdo rugosas,
facilitando o intertravamento mecanico entre a fase continua (matriz) e a fase
descontinua (reforgo), pois este aumenta a resisténcia ao cisalhamento da
interface fibras-matriz, promovendo melhora nas propriedades mecanicas de
compositos (MBECHE; OMARA, 2020; SUN, 2018).
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A remocdo das hemiceluloses pelo tratamento, geralmente, afeta as
caracteristicas de tragao das fibras, pois a regido interfibrilar se tornara menos
densa e menos rigida e, portanto, torna as fibrilas capazes de se rearranjarem
ao longo da diregéo da deformacéo por tragédo, proporcionando maior resisténcia
mecanica aos compositos (GASSAN; BLEDZKI, 1999; ARUNACHALAM et al.,
2024). As principais mudangas ocasionadas pelo tratamento alcalino sao
melhorias nas interacdes interfaciais entre as fibras e a matriz e a eliminagao das
ligacdes de hidrogénio na estrutura da rede (LI; TABIL; PANIGRAHI, 2007).

2.6 Fibras Carbonizadas

As fibras vegetais carbonizadas s&o comumente denominadas de
biocarbono, biocarvao ou biochar e, geralmente, sdo obtidas por gaseificagdo ou
pirdlise de materiais organicos sob condi¢gdes controladas ou livres de oxigénio
(ZHANG et al., 2020a). Tais fibras carbonizadas apresentam potencial para
serem utilizadas como substitutas de diversas cargas carbonaceas, como negro
de fumo, fibras de carbono, nanotubos de carbono e grafeno, que sdo materiais
produzidos a partir precursores petroquimicos ou nao renovaveis, de alto valor e
nao ecolégicos (GEORGE; JUNG; BHATTACHARYYA, 2023). Portanto é
essencial substituir estas cargas por cargas carbonaceas renovaveis,
ambientalmente benignas e econémicas (HERNANDEZ-CHARPAK et al., 2022).

As fibras carbonizadas sé&o consideradas como excelentes candidatas
para maximizar a valorizagdo de residuos agroindustriais e como potenciais
agentes de transigdo para uma economia circular. Todo residuo sélido organico
pode ser utilizado como matéria-prima, como residuos agricolas e florestais, e
ossos de animais (CANCELLIERE et al., 2019). Apos a reagdao em alta
temperatura, grande parte da matéria orgénica é decomposta e volatilizada,
removendo a maioria dos grupos funcionais, conforme ilustrado na Figura 4,

obtendo um material com alto teor de carbono (LI et al., 2015).
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Figura 4 - Representagdo esquematica das transformagdes quimicas que

ocorrem na biomassa a medida que a temperatura de pirélise aumenta.

Baixa temperatura Alta temperatura

Biomassa Biocarbono

Fonte: Adaptado de CONTE et al. (2021).

O biochar apresenta aplicagdes consolidadas nas areas agricola e
ambiental, destacando-se como condicionador de solo, fertilizante e agente
sequestrante de carbono (DIAZ et al., 2020). Mais recentemente, esse material
tem sido objeto de estudos para aplicacdo como carga e agente de reforco em
compositos poliméricos, em virtude de caracteristicas como elevada estabilidade
térmica, resisténcia mecanica superior a da biomassa in natura, ampla area
superficial, elevado teor de carbono e natureza hidrofébica (DAS; SARMAH;
BHATTACHARYYA, 2016; PUDELKO et al., 2021). Além desses atributos, suas
propriedades fisico-quimicas e térmicas estaveis, bem como sua boa
condutividade elétrica, reforgam sua viabilidade como componente funcional em
materiais compdsitos (GEORGE et al., 2019).

Entretanto, a analise da viabilidade do biochar deve considerar nao
apenas as suas propriedades funcionais, mas também os aspectos energéticos
€ ambientais relacionados a sua produc¢ao. O processo de pirdlise, amplamente
empregado na obtengao do biochar, demanda consideravel consumo energético,
0 qual depende de parametros como temperatura, tempo e natureza da
biomassa utilizada (LEHNE et al., 2021; OK et al., 2015). Assim, para que sua
aplicagcdo em compositos poliméricos seja ambiental e economicamente

sustentavel, € fundamental que o balango energético do processo seja favoravel.
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Estratégias como o aproveitamento de residuos agroindustriais como matéria-
prima e o uso de fontes de energia renovavel configuram-se como alternativas
viaveis para mitigar os custos energéticos e reduzir o impacto ambiental
associado a produgao do biochar (CARVALHO et al., 2022).

As propriedades dos compositos contendo biochar podem ser afetadas
pelo tipo de matéria-prima utilizada, tipo de polimero, quantidade de cargas e
temperaturas de preparagao do biochar, o que indica que as propriedades do
biochar desempenham um papel fundamental nos biocompdésitos (LI et al., 2020;
ZHANG et al., 2020b). O biochar € um material rico em carbono com estrutura
porosa e de baixa solubilidade, sendo composto principalmente de
hidrocarbonetos aromaticos e estruturas de carbono semelhantes ao do grafite,
geralmente contendo mais de 60% de carbono (C), juntamente com outros
elementos como hidrogénio (H), oxigénio (O), nitrogénio (N) e enxofre (S)
(ZHANG et al., 2020a). As cinzas do biocarbono sdo compostas principalmente
por K, Ca, Mg, Al, Si, existentes na forma de 6xidos ou sais, que podem melhorar
a resisténcia mecanica dos polimeros atuando como cargas de reforgo
(TIIHONEN et al., 2021).

Diversos trabalhos sao encontrados na literatura utilizando biochar como
carga e/ou reforgo com eficaz melhoria nas propriedades de diferentes materiais
poliméricos, como: amido/quitosana (WANG et al., 2022), PVA (BARTOLI et al.,
2022), PLA/PBAT (GEORGE; JUNG; BHATTACHARYYA, 2023), poliéster
(SUNDARAKANNAN et al., 2022), resina epoxi (JAYABALAKRISHNAN et al.,

2022), entre outros, mas nao a partir do bagaco de cevada.

2.7 Tape Casting

A crescente demanda por materiais funcionais com estruturas controladas
e propriedades especificas tem impulsionado o desenvolvimento de técnicas
avancgadas de processamento, especialmente na area de filmes poliméricos e
compésitos. Dentre essas técnicas, a moldagem por tape casting, destaca-se
como uma abordagem promissora para a producgao de filmes finos e uniformes,

sendo amplamente utilizada na industria ceramica e, mais recentemente,
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adaptada para materiais poliméricos (SILVA et al., 2020; MACHADO et al.,
2023). Essa técnica apresenta vantagens significativas em relagdo ao método
de casting tradicional, particularmente no que diz respeito ao controle de
espessura, reprodutibilidade e viabilidade para processos de fabricagédo em larga
escala (MACHADO et al., 2023). Além disso, o melhor controle de espessura,
pode gerar melhores resultados de propriedades térmicas, devido a
uniformidade.

O processo de tape casting baseia-se na deposi¢cado controlada de uma
suspensdo contendo particulas poliméricas ou ceramicas sobre um substrato
plano, utilizando uma lamina dosadora que permite a formacao de camadas com
espessura bem definida. Apds a evaporacgéao do solvente, obtém-se um filme com
caracteristicas fisico-quimicas ajustaveis de acordo com a formulagdo da
suspensao e os parametros de processamento (JONSON, 2021). Essa
flexibilidade torna a técnica especialmente atrativa para a fabricagdo de
dispositivos eletrbnicos, sensores, membranas e embalagens biodegradaveis
(MALLI et al., 2004; WANG et al., 2023).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral
Desenvolver filmes poliméricos a base de amido de milho com incorporacéo de
fibras de bagago de cevada derivadas de residuo agroindustrial e moldados por

tape casting.

3.2 Objetivos Especificos

Estudar os efeitos da modificagdo quimica por tratamento alcalino das
fibras de bagaco de cevada nas propriedades térmicas, mecénicas e de

biodegradabilidade de filmes compdsitos de TPS.

» Estudar os efeitos da carbonizacao de fibras de bagago de cevada nas
propriedades térmicas, mecéanicas e de biodegradabilidade de filmes

compositos de TPS.

e Comparar os diferentes compdsitos produzidos com fibras de bagago de
cevada em diferentes condicbes visando identificar qual apresenta

propriedades superiores.

e Estudar a viabilidade de uso dos compdsitos para aplicagdo como

embalagens ou aplicagdes agricolas.
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4 METODOLOGIA

A Figura 5 apresenta um fluxograma da metodologia utilizada no
desenvolvimento desta tese.

Figura 5 - Fluxograma da metodologia utilizada.
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4.1 Materiais

Para preparagcado dos filmes poliméricos (TPS) e compdsitos foram
utilizados o amido de milho Farmal CS3650, com composi¢ao aproximada de
28% de Amilose e 72% de Amilopectina, fornecido pela Ingredion Brasil Ing. Ind.
Ltda; e residuos de bagaco de cevada fornecidos pela Cervejaria Bamberg,
Sorocaba-SP. Foram utilizados também glicerol (Alphatec), agua deionizada e
hidroxido de sédio (NaOH) (Dinamica).

4.2 Fibras

4.2.1 Preparagao das Fibras de Bagago de Cevada

O bagaco de cevada foi preparado conforme método utilizado em trabalho
anterior (CASTANHO; DE SOUZA DO PRADO; DE PAIVA, 2022). O bagacgo de
cevada recebido foi seco em estufa com circulagdo de ar por 24h, em
temperatura de 100(x5) °C (Figura 6). Na sequéncia, o bagaco de cevada foi
moido (Figura 7a) em liquidificador industrial, e passado por peneiras de 35 e
100 mesh (Figura 7b e 7c). A peneira de 35 mesh de granulometria corresponde
a uma abertura de 0,425 mm e a de 100 mesh de granulometria corresponde a
0,150 mm. Foram utilizadas a fibras passadas pela peneira de 35 mesh e retidas

na peneira de 100 mesh, e as fibras passadas pela peneira de 100 mesh.

Figura 6 - Bagaco de cevada seco.
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Figura 7 - (a) Bagagco de cevada moido sem ser peneirado e peneirado em

peneiras de (b) 35 e (c) 100 mesh.

4.2.2 Tratamento Alcalino das Fibras de Bagago de Cevada

O tratamento alcalino nas fibras foi realizado com base na metodologia
utiizada por DE CAMPOS et al., (2011), com algumas adaptagdes.
Aproximadamente 10 g de fibras de bagago de cevada previamente moidas e
peneiradas (35 e 100 mesh) foram colocadas em um béquer contendo 200 mL
de solugao de hidroxido de sédio (NaOH 5%) (Figura 8a), por 30 minutos (Figura
8b), temperatura ambiente, sem agitagdo. Apds este tempo, as fibras foram
lavadas com aproximadamente 2 L de agua deionizada até atingir pH
semelhante ao da agua (Figura 8c), e foram entéo filtradas a vacuo e secas em
estufa com circulagao de ar a 50 °C, por 24 h.

A Figura 8 mostra um comparativo antes (Figuras 8d e 8f) e apds o

tratamento alcalino (Figuras 8e e 8g) nas fibras.
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Figura 8 - Fibras de bagago de cevada imersas na solugao de NaOH (a), (b) apos
30 minutos, e (c) apés lavagem, fibras de bagag¢o de cevada de granulometria
35 mesh (d) sem tratamento e (e) apods tratamento alcalino, fibras de
granulometria 100 mesh (f) sem tratamento e (g) apds tratamento alcalino.
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4.2.3 Carbonizagao das Fibras de Bagago de Cevada

A pirdlise das fibras de bagago de cevada foi realizada com as fibras
moidas sem ser peneiradas (Figura 9c), utilizando mufla da marca JUNG (Figura
9a), modelo N1100, em diferentes temperaturas (200, 300, 400 e 500°C) e em
tempos de 1, 2 e 3 h, conforme Tabela 1. Foram utilizados cadinhos de porcelana
com tampa (Figura 9b). ApdOs atingir temperatura ambiente (Figura 9d), foi

passado por peneira de 100 mesh (Figura 9e).
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Figura 9 - (a) Mufla JUNG N1100, (b) cadinho com material dentro da mufla,

fibras de bagaco de cevada (c) sem tratamento, (d) apds a carbonizacgéo e (e)

apo6s peneirada.

Tabela 1 — Temperatura e tempo de carbonizagdo das fibras de bagaco de

cevada.

Fibras Temperatura Tempo

(°C) (horas)
CC200/3 200 3
CC300/3 300 3
CC400/3 400 3
CC400/2 400 2
CC400/1 400 1
CC500/3 500 3
CC500/2 500 2
CC500/1 500 1




41

4.3 Preparagao dos Filmes

A composi¢cado da suspensao para a posterior obtengdo dos filmes foi
definida com base em trabalho anterior (CASTANHO, 2020), com quantidades
constantes de amido de milho e glicerol (10% e 5% em massa, respectivamente).
Nos compositos, foram adicionadas de 1 a 5% em massa de fibra. Tanto para o
filme TPS quanto para os compdsitos, a massa final da suspensao foi de 100g,
atingido com a adi¢cao de agua deionizada, conforme a Tabela 2.

As amostras foram nomeadas de acordo com o tamanho da peneira
utilizada (35 e 100 mesh), tratamento utilizado para preparar as fibras: C (fibras
sem tratamento), CT (fibras com tratamento alcalino) e CC (fibras carbonizadas),
a temperatura de carbonizacdo das fibras (200, 300 e 400), o tempo de
carbonizagdo (1, 2 e 3) e a quantidade de fibras (1, 3 e 5% em massa)

adicionadas aos compdsitos.

Tabela 2 - Composicao dos filmes poliméricos de amido (TPS) e respectivos
compositos.

Fibras de Fibras de Fibras

Amostra Cevada Cevada Tratada Carbonizadas

(% em massa)

TPS - - -

C35-1 1 - -

C100-1 1 - -

C100-3 3 - -

C100-5 5 - -

CT3541 - 1 -

CT100-1 - 1 -

CT100-3 - 3 -

CC200/3-1 - - 1

CC300/3-1 - - 1
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CC400/1-1 - - 1
CC400/2-1 - - 1
CC400/3-1 - - 1
CC400/3-3 . . 3
CC400/3-5 . . 5
CC500/3-1 - - 1
CC500/2-1 - - 1
CC500/1-1 - - 1

Apos a pesagem de cada componente em balanga analitica, todos foram
colocados em um béquer e misturados com um bastao de vidro (Figura 10a). Em
seguida, a mistura foi levada a um aparelho micro-ondas para aquecimento, sob
poténcia de 450 W, até a gelatinizagéo (Figura 10b), com pausas para agitacao
manual da mistura com espatula. Durante o primeiro minuto, as pausas foram a
cada 20 s.

Na sequéncia, as pausas foram realizadas a cada 10 segundos até que
fosse obtida uma mistura com aspecto de gel, e entéo os filmes foram moldados
por tape casting em uma placa de policarbonato, com a abertura da Iamina
niveladora do dispositivo em 1,2 mm (Figura 10c), definida apds exploracao,
conforme Figura 9c. Em seguida, os filmes foram levados a estufa sem
circulacao de ar, com temperatura de 30°C, até que pudessem ser desmoldados

em, aproximadamente, cinco dias (Figuras 10d e 10e).
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Figura 10 - Mistura de amido (a) antes da gelatinizagédo, e (b) apds a
gelatinizagao, (c) moldagem do filme TPS por tape casting, (d) compésitos CT35-
1 E CT100-1 moldados.

4.4 Caracterizacao das Fibras e dos Filmes

4.4.1 Distribuicao de tamanho das fibras

As fibras de bagacgo de cevada foram analisadas através de microscopia
Optica em equipamento da marca Olympus, modelo BX51M, para determinar a
sua distribuicdo de tamanho. A quantidade de 100 fibras de cada tipo de amostra
foram medidas usando o software ImageJ 1.48v para determinar seus valores
médios de comprimento (L) e didametro (D), e razdo de aspecto (L/D) (SIDDIQUE,
2021).

4.4.2 Relagao superficie-volume (SA/V) das fibras

Com base nos valores de L e D previamente determinados para as fibras
de bagaco de cevada, sua relagao superficie-volume (SA/V) foi calculada de
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acordo com a Equacédo (1), a morfologia foi aproximada a um cilindro
(SIDDIQUE, 2021).

sA _ 2n(§)L+2n(§)2 "

T

4.4.3 Teor de umidade

O teor de umidade das fibras de bagaco de cevada e nos compdsitos
foram determinados em triplicata. Aproximadamente, 1 g de cada amostra foi
seco em estufa a 105 °C por 24 h, e entdo pesado novamente. O teor de umidade
foi calculado de acordo com a equacgao (2), onde m; € e a massa inicial, e mr é a

massa final apds a secagem das amostras (CRISPINIANO, 2020).

Teor de umidade (%) = % x 100 2)

1

4.4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Foram analisadas as fibras, superficies dos filmes e as fraturas dos corpos
de prova das amostras rompidas nos ensaios de tracdo, em um Microscépio
Eletronico de Varredura (MEV) compacto, modelo TM 3000 da marca Hitachi,
utilizando aceleragao de 5 KeV e fita adesiva de cobre para fixagao. As amostras

nao passaram por recobrimento de ouro.

4.4.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Analises de espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foram realizadas nas fibras e nos compdésitos utilizando-se um
espectrédmetro da Marca Perkin Elmer modelo Spectrum 65, e célula ATR. Os
espectros foram obtidos entre 4000 e 500 cm-! e coletados com uma resolucéo

de 4 cm™ e 32 varreduras.
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4.4.6 Difracao de Raios-X (DRX)

As analises de difracdo de Raios-X nas fibras e nos compdsitos foram
realizadas em um equipamento da marca Shimadzu, modelo XRD 6100. Os
parametros para a analise foram de radiagdo CuKa (A = 1,5418 A) com tenséo
de 40 kV e corrente de 30 mA, varredura angular de 5° a 70° (adngulo de Bragg -
20) e passo angular de 0,02 por segundo.

A partir dos difratogramas obtidos, o indice de cristalinidade aparente foi
estimado pelo método empirico de Segal et al. (1959), considerando a
intensidade maxima do pico cristalino predominante (Ioo2) € a intensidade minima
associada a regidao amorfa (Iam). Os valores de cristalinidade foram calculados

conforme a equacao (3).

Crl (%) = 22=B™ 4 100 (3)

1002

4.4.7 Avaliagao Qualitativa

Um método proposto por Gontard (1993), para filmes TPS, foi adotado
para avaliar qualitativamente os filmes desenvolvidos. Foram avaliadas trés
caracteristicas dos filmes: continuidade (presenga ou auséncia de trincas),
homogeneidade (uniformidade dos filmes) e maleabilidade (capacidade dos
filmes de serem manuseados sem serem danificados). Para cada propriedade,
um conceito "SIM" ou "NAO" foi atribuido com base em observagées positivas

ou negativas, respectivamente.

4.4.8 Ensaio de Resisténcia a Tragao

Os ensaios de resisténcia a tragao foram realizados em uma maquina
universal de ensaios mecanicos, da marca EMIC, modelo DL 10000. O ensaio
foi realizado em temperatura ambiente, utilizando célula de carga de 20 Kgf, em
corpos de prova com dimensdes aproximadas de 10 mm de largura e 100 mm
de comprimento, utilizando separagao entre garras de 50 mm e velocidade de 5

mm/min, conforme a norma ASTM D882.
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A Figura 11 ilustra o momento de ruptura do compadsito.

Figura 11 - Amostra de compdsito sendo ensaiada por tragéo.

4.4.9 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As propriedades térmicas dos filmes foram determinadas utilizando
equipamento de DSC (Differential Scanning Calorimetry) da marca TA
Instruments, modelo Q10, sob atmosfera de nitrogénio, com vazao de 50 mL/min,
razao de aquecimento de 10 °C/min em um intervalo de temperatura iniciando
em temperatura ambiente até 280°C. As analises foram realizadas com amostras

de aproximadamente 5 mg, em cadinhos de aluminio.

4.4.10 Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)

As propriedades térmicas dos filmes foram determinadas utilizando
equipamento de TGA (Thermogravimetric Analysis) da marca Shimadzu, modelo
TGA-50, sob atmosfera de nitrogénio, com vazao de 50 mL/min, razdo de
aquecimento de 10 °C/min em um intervalo de temperatura iniciando em
temperatura ambiente até 800 °C. As analises foram realizadas com amostras

de aproximadamente 8 mg, em cadinhos de platina.
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4.4.11 Analise Dinamico Mecanica - DMA

As analises foram realizadas em equipamento de Analise Dinamico-
Mecanica (DMA), modelo Q800, marca TA Instruments, com garras do tipo
tracao. Foram utilizadas para todas as amostras, as condi¢cdes de analise: razao
de aquecimento de 5°C/min em um intervalo de temperatura de -50 a 100°C. As
amostras ensaiadas foram aquelas que apresentaram melhores resultados de
resisténcia a tracdo, sendo: os filmes de amido sem incorporacdo de fibras
(TPS), e os filmes contendo fibras (C100-1, CT100-1 e CC4003-1).

4.4.12 Angulo de Contato

A analise de angulo de contato foi realizada utilizando um goniémetro da
marca Ramé Hart, modelo 250 Standart, e agua destilada como solvente. As
medi¢des foram realizadas imediatamente apds a queda da gota na superficie
do filme (Figura 12); as medi¢cbes foram realizadas em triplicata para cada

amostra.

Figura 12 - Imagem da gota de agua deionizada sobre filme CC400-1 durante o
ensaio de angulo de contato.
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4.4.13 Densidade

A densidade dos filmes foi obtida a partir de seu volume (V) e massa (m).

O volume de cada filme foi calculado em fungdo das dimensdes medidas (10 mm
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x 30 mm) multiplicado pela espessura. Assim, a densidade do filme (p) foi
calculada de acordo com a equacéo 4.
p=m/V=g/m3 4)

4.4.14 Solubilidade em agua

A solubilidade em agua do material foi obtida de acordo com metodologia
descrita por SHOJAEE-ALIABADI et al., 2013. As amostras (10 mm x 30 mm)
foram secas em estufa de laboratério a 105 °C por 18 h e depois pesadas (Mi).
As amostras secas foram imersas em agua destilada sob agitagdo continua por
6 h em temperatura ambiente. Em seguida, os restos das amostras foram secos
a 105 °C até que uma massa constante (Mr) fosse obtida. Em seguida, a

solubilidade (S(%)) das amostras foi calculada pela equagao 5.

Mi—-Mf

S(%) = =

x 100 ()

4.4.15 Absorcgao de agua

A capacidade de absorgéo de agua do material foi obtida de acordo com
a Norma ASTM D570. Uma amostra de filme (15 mm x 15 mm) foi seca em
estufa por 3 h a 105°C e, entéo, foi resfriada e imediatamente pesada (Mi). A
amostra seca foi imersa em 100 mL de agua destilada a temperatura ambiente
por 24 h. A absorg¢ao de agua foi determinada a partir das diferengas de massa
entre a amostra em estados seco e a amostra ap0s retirada da agua (Mr). O teste

foi realizado em triplicata e calculado de acordo com a equacéo (6).

A%) =" x 100 (6)
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4.4.16 Avaliagao da Biodegradabilidade
4.4.16.1 Analise de Perda de massa

Os testes de biodegradacédo foram realizados baseados no método
descrito por MARTUCCI e RUSECKAITE (2009). O solo utilizado no ensaio foi o
Latossolo Vermelho-Amarelo, adquirido no campus Sorocaba da Universidade
Federal de Sao Carlos. Na sequéncia, o solo foi deixado secar em temperatura
ambiente por aproximadamente 7 dias e peneirado utilizando peneira ABNT de
2 mm, para que fossem removidos os aglomerados e pedras.

Amostras de filmes com massa conhecida (M), previamente secas em
estufa a 105 °C por 6 h, foram enterradas em ambiente fechado (caixas plasticas)
dentro de solo umido, a uma profundidade de aproximadamente 5 cm. Para
serem enterradas, as amostras dos filmes foram colocadas em redes de
polietileno (Figura 13a), a fim de facilitar a retirada das amostras ap6s o periodo
de testes.

A avaliagao da perda de massa (PM) foi realizada em triplicata, retirando-
se as amostras do solo e limpando-as com o auxilio de um pincel para que fosse
retirado o excesso de solo da amostra. Em seguida, as amostras foram secas
em estufa a 105°C por 6h e pesadas (Mr). O ensaio de biodegradagao foi
realizado retirando amostras do solo a cada 7 dias, em um periodo de 7

semanas. A perda de massa (PM) do material foi calculada utilizando a equacéao

(7).

PM(%) = M"A;?” X 100 (7)
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Figura 13 - a) Amostras dos filmes em redes de polietileno, dispostas sobre o
solo, b) amostras cobertas com o solo.

4.4.16.2 Analise macroscopica

As amostras foram fotografadas antes de inseridas no solo e foram
também fotografadas a cada 7 dias apos serem retiradas do solo, durante o

periodo de 7 semanas, para posterior comparagao.

4.4.16.3 Analise da biodegradabilidade pela emissao de COa.

A biodegradagao dos filmes poliméricos foi avaliada de acordo com a
norma ASTM D5988-18. O método baseia-se na exposicdo das amostras a um
meio de solo controlado, em condi¢cdes aerdbias, monitorando-se a produgao de
diéxido de carbono (CO,) como indicador da atividade microbiana.

O teste de biodegradagao por evolugdo de CO:2 foi conduzido de acordo
com a norma ASTM D5988-18. Frascos de vidro de trés litros foram utilizados
para incubar as amostras no solo, e o experimento foi realizado em triplicata.
Cada frasco continha 400 gramas de solo e aproximadamente 1 grama do
material de teste, cortados em pequenos pedacgos (Fig. 14a) e cobertos com solo
(Fig. 14b). Dentro de cada frasco, um béquer com 50 mL de agua foi colocado
para manter a umidade, juntamente com um segundo béquer contendo 20 mL
de solugao de hidréxido de potassio (KOH) 0,5 N (Fig. 14c), que foi substituido
ap6s cada titulagdo. Os frascos foram mantidos lacrados (Fig. 14d) e

armazenados no escuro, sendo abertos apenas nos dias de analise.
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Figura 14 — Fotografia de (a) amostras de filme dispersas no solo, (b) amostras
cobertas por solo, (c) béqueres contendo agua e solugdo de KOH no solo e (d)

frascos lacrados.

A evolugédo da biodegradagao foi monitorada por meio da quantificacéo
periddica do CO, liberado, utilizando “armadilhas” contendo a solugcdo de
hidroxido de potassio (KOH). A titulacao do excesso de hidréxido com solugao
padronizada de acido cloridrico (HCI 0,25 N) permitiu determinar a quantidade
de CO, absorvido.

As analises foram realizadas semanalmente durante o primeiro més e,
posteriormente, quinzenalmente, até o final do experimento, totalizando 126

dias.

4.4.17 Teste de Fitotoxicidade

O teste de massa seca teve como objetivo investigar se haveria agao de
fitotoxicidade no plantio de alfaces utilizando os filmes. No caso, a fitotoxicidade
€ a agao toxica de compostos no desenvolvimento de plantas terrestres. O
ensaio foi baseado na metodologia OECD 208 (OECD, 2006). A espécie de
planta utilizada neste teste foi a alface (Lactuca sativa), pois € uma das 10
espécies de plantas recomendadas para este tipo de teste (OECD, 2006). Para
o teste foi realizado o plantio de sementes de alface na presenca de filmes de
amido sem e com a adi¢ao de fibras (TPS, C100-1, CT100- e CC400/3-1), em
recipientes plasticos.
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Para isso foram utilizadas sementes de alface da variedade Mdnica SF
031, com garantia de germinagao de 97% e 100% de pureza, da marca Feltrin,
sendo semeadas trés unidades de sementes em cada recipiente, sendo trés
recipientes para cada tipo de filme e trés recipientes sem a presenca de filmes
como controle. Apos o 10° dia a partir da germinacédo, as plantas foram
desbastadas para manter a planta mais vigorosa.

Os ensaios foram conduzidos até o 30° dia, contando a partir da data da
semeadura; e apos este periodo foram realizadas as medicbes morfométricas

das principais partes das plantulas (parte radicular e parte aérea).

4.4.18 Analise Estatistica

Os resultados obtidos nos ensaios mecanicos de tragdo, angulo de
contato, absorgao e agua, solubilidade, umidade e densidade foram submetidos
a analise de variancia (ANOVA), e teste de comparagdo multipla Tukey, com
nivel de significancia de 5%, utilizando o software R. O teste de comparagao
multipla de Tukey foi utilizado para identificar quais médias diferem
estatisticamente entre si. Considerando um nivel de significancia de 5% (a =
0,05), o método realiza comparagdes pareadas entre todos 0s grupos,
controlando o erro do tipo | associado a multiplas comparacdes. As diferencas
entre médias superiores ao valor critico estabelecido pelo teste foram

consideradas estatisticamente significativas.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacao das Fibras

As micrografias Opticas das fibras de bagago de cevada utilizadas estao

apresentadas nas Figuras 15, 16, 17, 18 e 19. E os graficos de distribuicdo de

tamanho estdo apresentados no Apéndice A.
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Na Tabela 3 estao os valores médios ponderados de comprimento (L) e
didmetro (D) e a razédo de aspecto (L/D) de cada condigédo de fibra utilizada,

relacao superficie-volume (SA/V) calculados e o teor de umidade das fibras.

Figura 15 - Micrografias 6pticas das fibras sem tratamento: a) C35 e b) C100.

Figura 16 - Micrografias 6pticas das fibras com tratamento alcalino: a) CT35 e b)
CT100.

Figura 17 - Micrografias 6pticas das fibras carbonizadas: a) CC200/3, b)
CC300/3.
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Figura 18 - Micrografias Opticas das fibras carbonizadas: a) CC400/1, b) CC400/2
e c) CC400/3.
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Figura 19 - Micrografias opticas das fibras carbonizadas: a) CC500/1, b) CC500/2
e ¢) CC500/3.

As fibras peneiradas que passaram pela peneira de 35 mesh e ficaram

retidas na peneira de 100 mesh (Tabela 3), sem ou com tratamento alcalino (C35
e CT35) apresentaram, respectivamente, os maiores valores médios de
comprimento (471 £167 um e 551 £263 um), didmetro (287 £75 ym e 225 + 94
pMm) e razéo de aspecto (1,64 e 2,44), e menores relagcdes de superficie-volume
(SA/V, 5 mm-) dentre as amostras estudadas.

As fibras que passaram pela peneira de 100 mesh, sem ou com
tratamento alcalino (C100 e CT100) apresentaram, respectivamente, os valores
meédios de comprimento (122 £77 ym e 159 +83 um), didmetro (52 +20 ym e 61
+ 21,79 um), razao de aspecto (2,32 e 2,62) e relagbes de superficie-volume
(SA/V, 16 e 13 mm-"). As fibras menores (100 mesh), apresentaram aumento da

razao de aspecto e da area superficial.
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Tabela 3 - Valores de comprimento médio (L), didmetro médio (D), razdo de
aspecto (L/D), relagcao superficie-volume (SA/V) e teor de umidade das fibras.

Amostra | Comprimento Diametro L/D SAIV Umidade
(um) (um) (mm-) (%)

C35 471 (x 167) 287 (£ 75) 1,64 5 6,63 (£ 0,27)
C100 122 (£ 77) 52 (+ 20) 2,32 16 7,60 (+ 0,90
CT35 551 (+ 263) 225 (£ 94) 2,44 5 7,04 (£ 0,67)
CT100 159 (+ 83) 61 (+22) 2,62 13 7,45 (£ 0,42)
CC200/3 133 (£ 62) 62 (+ 27) 2,16 15 4,09 (£ 0,51)
CC300/3 116 (+ 54) 60 (+ 29) 1,96 17 3,92 (+ 0,55)
CC400/1 49 (£ 47) 32 (+ 30) 1,53 17 5,02 (£ 0,14)
CC400/2 60 (+ 76) 25 (¢ 22) 2,40 19 5,19 (+ 0,36)
CC400/3 82 (£ 57) 50 (+ 20) 1,63 24 4,09 (£ 0,42)
CC500/1 70 (£ 68) 48 (+ 37) 1,45 11 3,52 (£ 2,02)
CC500/2 122 (£ 99) 70 (£ 47) 1,74 7 4,48 (+ 0,49)
CC500/3 104 (+ 97) 48 (+ 45) 2,17 10 4,46 (+ 0,30)

O aumento da razao de aspecto e area superficial, para as fibras tratadas,
ocorreu devido a remog¢ao dos componentes nao celulésicos na superficie das
fibras, que gera superficies externas mais rugosas (HASAN; RABBI; MARUF
BILLAH, 2022).

As fibras carbonizadas a 400 e 500°C (CC400/1, CC400/2 e CC500/1))
apresentaram os menores valores médios de comprimento (49 (£ 47) um, 60 (+
76) um e 70 (£ 68) uym), didmetro (32 (£ 30) ym, 25 (+ 22) ym e 48 (£ 37) um),
razdo de aspecto (1,53, 2,40 e 1,45), e a maior relagdo de superficie-volume
(SA/V, 24 mm-") para as fibras carbonizadas a 400°C por 3 horas (CC400/3).
Hejna et al., 2021, relaciona a redugao dos valores médios de comprimento e
didmetro, com o aumento da temperatura de processamento das fibras. A
temperatura elevada reduz a umidade e decompde os componentes das fibras,

celulose, hemicelulose e parte da lignina, assim reduzindo o comprimento e
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diametro das fibras, e promovendo maior area superficial, quando comparado as
fibras carbonizadas a 200 ou 300°C.

5.1.1 MEV das Fibras

As micrografias de MEV das fibras de bagagco de cevada evidenciam
alteragdes significativas na morfologia superficial em fungdo do tratamento
alcalino e da temperatura de carbonizagdo. Essas modificacdes séao
determinantes para o desempenho mecanico dos compdsitos a base de amido
termoplastico (TPS), uma vez que influenciam diretamente a area de contato, a
rugosidade superficial e os mecanismos de adeséo fibra—matriz.

A Figura 20 apresenta a imagem de MEV das fibras sem tratamento, com
aumento de 100x.

Figura 20 - Imagens de MEV das fibras de bagaco de cevada sem tratamento,
a) C35 e b) C100, com ampliagéo de 100x.
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Nas fibras sem tratamento (C35 e C100) observa-se superficie
relativamente lisa com presenca de residuos superficiais como ceras, além de
lignina e hemicelulose, carater lamelar nas particulas maiores (C35) e maior
fragmentagao nas particulas finas (C100). Essa morfologia resulta em limitada

ancoragem mecanica e fraca transferéncia de carga para a matriz, o que esta de
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acordo com relatos que associam fibras nao tratadas a adeséo interfacial
deficiente em compdsitos biodegradaveis (ARAVINDH et al., 2022).

O tratamento alcalino (CT35 e CT100) promove a remogao parcial de
lignina e hemicelulose, expondo microfibrilas e aumentando a rugosidade
superficial, conforme evidenciado na Figura 21, o que favorece tanto a
ancoragem mecanica quanto a formagao de ligagdes de hidrogénio entre a
matriz amilacea e as fibras — consequéncia classica da mercerizagao (remogao
de material amorfo) que melhora a area de contato e a adesao interfacial
(ARAVINDH et al., 2022; BEKELE et al., 2023). Isso explica por que o compdsito
com CT100 apresentou aumento do modulo e da resisténcia a tragao; a melhor

adesao transfere mais carga, mas reduz a deformacao plastica localizada.

Figura 21 - Imagens de MEV das fibras de bagago de cevada com tratamento
alcalino, a) CT35 e b) CT100, com ampliagdo de 100x.

3186 F  D9.0 x100 1mm 318 F  D9.0 x100 1mm

A carbonizacéo altera profundamente a morfologia das fibras (Figura 22).
Em temperaturas moderadas (200-300 °C) surgem poros e irregularidades
devido a perda de volateis; em temperaturas mais altas (400 °C) a estrutura
fibrilar colapsa e origina particulas porosas e frageis. Esse tipo de morfologia
tende a atuar como reforgo apenas em baixas concentragdes, podendo se
comportar como concentrador de tensdes quando incorporado em maiores
proporgoes (WU et al., 2022; VINOD et al., 2023).
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Figura 22 - Imagens de MEV das fibras de bagacgo de cevada carbonizadas, a)
CC200/3, b) CC300/3 e CC400/3, com ampliacdo de 100x.

5.1.2 Espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
A caracterizagao por FTIR das fibras de bagaco de cevada (Figura 23)
permitiu avaliar os efeitos do tratamento alcalino e da carbonizacdo na

composicao quimica das fibras.

Figura 23 - Espectro de FTIR das fibras do bagacgo de cevada.
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As fibras sem tratamento (C100), apresentam o espectro caracteristico de
materiais lignoceluldésicos, com bandas representativas dos trés principais
componentes estruturais (celulose, hemicelulose e lignina). A regido  entre
3800-3000 cm™ apresenta uma banda larga e intensa centrada em
aproximadamente 3420 cm™, atribuida ao estiramento das ligagdes O-H dos
grupos hidroxila presentes na celulose, hemicelulose e moléculas de agua
adsorvidas (ALSAFRAN, 2024). Esta banda é caracteristica da extensa rede de
ligacbes de hidrogénio inter e intramoleculares que conferem coesao estrutural
aos materiais lignoceluldsicos (CAKMAK, 2022). Na regido entre 2920-2850
cm™', observam-se bandas correspondentes aos estiramentos simétricos e
assimétricos das ligagdes C-H dos grupos metila e metileno presentes nas
cadeias polissacaridicas da celulose e hemicelulose (ALSAFRAN, 2024;
THANDAVAMOORTHY, 2023).

Ainda, para as fibras sem tratamento (C100), a banda localizada em 1735
cm™' esta associada ao estiramento da ligagcdo C=0O dos grupos carbonila
presentes nos grupos acetila da hemicelulose (THANDAVAMOORTHY, 2023).
Esta vibracao é caracteristica das cadeias laterais acetiladas das hemiceluloses,
sendo um marcador importante para monitorar modificagdes neste componente
durante tratamentos quimicos. A regido espectral entre 1610-1460 cm™
apresenta absorgdes atribuidas as vibragbes dos anéis aromaticos da lignina,
sendo a banda em 1606 cm™ especialmente associada a este componente
(KOSTRYUKOV, 2022). A intensidade destas bandas esta relacionada ao
conteudo de lignina presente no material. E a regido de 1200-900 cm™ é
dominada por estiramentos C-O-C e C-O de polissacarideos, sendo

caracteristica da fracéo celulésica (KUMAR et al., 2021).

O tratamento alcalino (CT100) promove alteragbes significativas no
espectro FTIR, evidenciando modificacbes quimicas na estrutura das fibras. O
espectro apresenta diminuicdo na intensidade da banda em 1735 cm™,
indicando a remogéo parcial dos grupos acetila da hemicelulose (RAI,2025). Esta
observagéao é consistente com 0 mecanismo de agao dos alcalis, que promovem
a desacetilacao das hemiceluloses e a solubilizagao parcial da lignina através da
ruptura de ligagbes éster e éter (MACHMUDAH , 2025; RAI,2025). A diminuigao
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da intensidade na regido 1600-1500 cm™ evidencia a extragdo de lignina
(MOHAN; KHAN; SRIVASTAVA, 2022).

O processo de carbonizacdo a 400°C (CC400/3) resulta em
transformacdes estruturais ainda mais pronunciadas, refletindo a decomposicéo
térmica da matriz lignoceluldsica. Nota-se a consideravel atenuacéo das bandas
associadas a grupos oxigenados, incluindo a drastica redu¢ao da banda O-H
(3600-3200 cm™) e da regido 1200-900 cm™ (C-O-C e C-0O) (OLIVEIRA,
2013). Durante o tratamento térmico nesta temperatura, ocorre a degradagao da
hemicelulose, que é o componente mais termicamente labil, seguida pela
decomposicéo da celulose (MCCARTHY; HENRY; FALCONER, 2018). A lignina,
sendo o0 componente mais estavel termicamente, sofre processo de
condensagao e aromatizagdo, resultando em estruturas carbonizadas, que

caracterizam a estrutura carbonosa do biochar (OLIVEIRA, 2013).

5.1.3 Difragcao de Raios-X (DRX)

A Figura 24 apresenta os difratogramas de raios X obtidos para as fibras
de bagaco de cevada em diferentes tratamentos, e na Tabela 5 estao os valores

dos indices de cristalinidade aparente.
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Figura 24 - Difratograma de raios-X das fibras de bagaco de cevada.
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As fibras de bagago de cevada sem tratamento (C100) apresentaram
picos caracteristicos da celulose, principalmente em torno de 26 = 16° e 22°,
correspondentes a celulose |, estrutura cristalina predominante em fibras
lignocelulésicas encontradas em materiais vegetais (FAN et al.,, 2010;
POLETTO; ZATTERA, 2012). Além disso, a presenga de uma por¢gao amorfa
("halo") sugere a coexisténcia de fases amorfas, atribuidas a lignina e
hemiceluloses (PRADHAN, 2024).

Tabela 4 - indice de cristalinidade das fibras.

Amostra indice de cristalinidade (%)
C100 55
CT100 65
CC400/3 30

A partir desses difratogramas foram calculados os indices de
cristalinidade aparente (Tabela 5) pelo método de Segal, considerando a

intensidade maxima do pico cristalino de celulose em torno de 22° e o minimo
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na regido amorfa (~18°). Para C100, o indice de cristalinidade aparente foi
estimado em ~55%, refletindo a presenca significativa de regides cristalinas
ligadas a celulose, em consonancia com estudos que mostram indices
moderados de cristalinidade em fibras lignoceluldsicas sem pré-tratamento (em
que a composi¢cdo de celulose ainda domina a contribuicdo cristalina)
(PRADHAN, 2024).

Para as fibras submetidas ao tratamento alcalino (CT100), observou-se
uma redugao na intensidade do pico principal em 20=22°. Esse resultado pode
ser explicado pela remocgdo parcial de componentes amorfos da matriz
lignoceluldsica, como hemiceluloses e lignina, que expde de forma mais evidente
a fase celuldsica ordenada (LIU et al., 2021; JIANG et al., 2022). A menor
intensidade do pico sugere que o tratamento pode ter induzido um certo grau de
desorganizagao, afetando a cristalinidade, mas a estrutura da celulose | foi
preservada (PRADHAN, 2024). O indice de cristalinidade aparente estimado
para CT100 foi ~65%, superior ao de C100, sugerindo aumento da fragéo
cristalina relativa apos a remocao de amorfos.

As fibras carbonizadas a 400 °C por 3 horas (CC400/3) apresentaram um
padrdao difratométrico distinto (Figura 24), caracterizado pela diminuicao
significativa da intensidade dos picos cristalinos e prevaléncia de um halo largo
e difuso. O pico caracteristico da celulose desaparece quase completamente,
sendo substituido por um halo largo e menos intenso, centrado em torno de
20=23°. Esse comportamento esta associado a degradacao térmica da celulose
€ a conversao parcial da estrutura polimérica em um material amorfo carbonoso,
sem ordenamento cristalino de longo alcance (YANG et al., 2007; LI et al., 2020).
Assim, o tratamento térmico severo leva a perda da cristalinidade, resultando na
formacgao de carbono amorfo. O indice de cristalinidade aparente estimado para
CC400/3 é ~30%, refletindo a redugao da cristalinidade original e predominancia

de ordem de curto alcance no material pds-carbonizagdo (ANTER, 2025).
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5.2 Caracterizagao dos Filmes

5.2.1 Avaliagao Qualitativa

A aparéncia dos filmes desenvolvidos apos secagem é mostrada nas
Figuras 25, 26, 27 e 28. Pode-se observar que o filme TPS (Figura 25) se
apresentou uniforme e incolor, e os filmes compdsitos apresentaram uma
coloragéo acastanhada atribuida as fibras (Figura 26). Nos compdsitos contendo
as fibras tratadas (Figura 27), foi observada uma coloragdo um pouco mais
intensa, devido ao tratamento alcalino realizado, e os filmes contendo fibras
carbonizadas apresentaram coloragao preta (Figura 28).

Foi observado que as amostras dos filmes ficaram visualmente
homogéneas e as fibras estavam bem dispersas e distribuidas nos compdsitos.
A maioria dos compdsitos também puderam ser manuseados sem serem
danificados. No entanto, os compdsitos (C100-3, C100-5 e CT100-3), nao

ficaram continuos e apresentaram rachaduras.

Figura 25 - Imagem do filme TPS.

Figura 26 - Imagens dos filmes a) C35-1, b) C100-1, c) C100-3 e d) C100-5.
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Figura 27 - Imagens dos filmes a) CT35-1, b) CT100-1 e c) CT100-3.

Figura 28 - Imagens dos filmes a) CC200/3-1, b) CC300/3-1, c) CC400/1-1, d)
CC400/2-1, e) CC400/3-1, f) CC400/3-3, g) CC400/3-5, h) CC500/1-1, i)
CC500/2-1 e j) CC500/3-1.

A Tabela 6 apresenta os resultados da avaliagdo qualitativa dos filmes
desenvolvidos e suas respectivas espessuras.

A espessura do filme e compdsitos foi medida com a utilizacido de um
paquimetro, sendo possivel observar que a adicdo das fibras aumentou a
espessura dos compositos (Tabela 6), o que era esperado. Comparando as
espessuras dos compoésitos contendo fibras, foi obtida uma variagcéo de + 0,01
mm. O uso da técnica de moldagem por tape casting apresentou excelentes
resultados na uniformidade de espessura dos compdésitos, pois um dos principais
objetivos do uso da técnica de tape casting € obter o controle de espessura e
uniformidade do material produzido (DE MORAES et al., 2013).
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Tabela 5 - Resultados da avaliacdo qualitativa e espessuras médias dos filmes
TPS e compdsitos.

Amostra Continuidade Homogeneidade Maleabilidade Es;()r:s;)ura
TPS Sim Sim Sim 0,17 £ 0,014
C35-1 Sim Sim Sim 0,21 £ 0,01 be
C100-1 Sim Sim Sim 0,21 £ 0,01 be
C100-3 Nao Sim Sim 0,24 £ 0,01 ef
C100-5 N&o Sim Nao 0,25+ 0,02 ¢4
CT3541 Sim Sim Sim 0,21 £ 0,01 dge
CT100-1 Sim Sim Sim 0,22 £ 0,01 be
CT100-3 Nao Sim Sim 0,24 £ 0,02 ef
CC200/3-1 Sim Sim Sim 0,21 £ 0,01 be
CC300/3-1 Sim Sim Sim 0,22 + 0,02 ¢4
CC400/1-1 Sim Sim Sim 0,22 + 0,01 ¢4
CC400/2-1 Sim Sim Sim 0,23 £ 0,01 ge
CC400/3-1 Sim Sim Sim 0,23 £ 0,01 ge
CC400/3-3 Sim Sim Sim 0,24 + 0,01 ef
CC400/3-5 Sim Sim Sim 0,25+ 0,02 ¢4
CC500/1-1 Sim Sim Sim 0,24 £ 0,01 g
CC500/2-1 Sim Sim Sim 0,24 + 0,01 4
CC500/3-1 Sim Sim Sim 0,22 £ 0,01 cd

5.2.2 Resisténcia a Tragao

Na Tabela 7 estdo apresentados os resultados correspondentes a média

e desvio-padrao de 5 corpos de prova de cada tipo de compdsito desenvolvido,

referentes aos valores de resisténcia a tragcao (MPa), a deformacgéao até a ruptura
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(%) e mddulo de elasticidade (MPa) dos respectivos compositos (Figuras 29 e

30) ensaiados em tragao.

Tabela 6 - Média e desvio padrao referentes a resisténcia a tragao (tenséo
maxima, em MPa), deformacdo até a ruptura (%) e modulo de elasticidade
(MPa), dos filmes TPS e compdsitos.

Resisténcia a Médulo de
Amostra Tracao Deformagao Elasticidade
(MPa) (%) (MPa)

TPS 1,4 (£0,11) ¢ 38,6 (£5,7) be 12,0 (£1,2) q
C35-1 1,2 (£0,08) cd 21,5 (£1,3) de 22,0 (£3,2) ca
C100-1 1,3 (£0,11) cd 16,1 (£0,8) ef 35,8 (£2,2) ab
C100-3 1,7 (£0,18) b 18,0 (£0,8) e 40,6 (£9,1) ab
CT3541 1,9 (20,15) ab 24,1 (£1,9) de 39,6 (£3,9) ab
CT100-1 2,0 (20,16) a 26,0 (£1,2) 4 43,2 (£5,6) a
CT100-3 1,6 (£0,14) b 23,2 (£3,3) de 34,8 (£5,0) b
CC200/3-1 1,2 (+0,08) cd 29,4 (£3,6) ca 18,2 (£1,6) d
CC300/3-1 1,1 (20,03) 4 38,6 (+4,8) be 16,0 (£0,7) q
CC400/1-1 1,6 (20,04) be 42,8 (£2,3)b 19,6 (£1,8) cd
CC400/2-1 1,7 (20,03) b 43,4 (£2,3) ab 26,4 (£1,7) ¢
CC400/3-1 2,1 (20,09) a 25,9 (+0,8) d 37,4 (£2,6) ab
CC400/3-3 1,0 (20,05) de 19,4 (£0,9) de 13,2 (£1,5) q
CC400/3-5 0,8 (0,01) e 11,2 (£1,0) f 20,4 (£2,7) ca
CC500/1-1 1,8 (£0,04) v 49,2 (+2,0) a 26,4 (£2,9) ¢
CC500/2-1 1,6 (£0,04) be 47,6 (£5,0) ab 19,8 (£1,9) cd
CC500/3-1 1,6 (£0,18) be 33,9 (£2,8)¢ 24,8 (£2,4) cd

* Médias seguidas de mesmas letras ndo diferem entre si no nivel de significancia de 5% pelo

teste de Tukey.
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Figura 29 - Grafico dos valores médios relacionados a resisténcia a tragéo
(tensdo) maxima (MPa) dos corpos de prova ensaiados, e seus respectivos
desvios padrao (representados pelas barras).
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Figura 30 - Grafico dos valores médios relacionados a deformagao maxima (%)
dos corpos de prova ensaiados, e seus respectivos desvios padrao.
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De acordo com os valores da Tabela 7 e Figuras 29 e 30, os filmes de
TPS apresentaram uma resisténcia a tracdo média de 1,4 MPa (£0,11). Em
trabalho da literatura, ZHANG et al., (2022) obtiveram valor médio de resisténcia
a tracdo de 1,4 MPa, utilizando a relagéo 3:1 de amido: glicerol. Os valores de
resisténcia a tragdo média relativos aos filmes de amido sem adigdo de bagago
de cevada obtidos neste trabalho sdo compativeis com os encontrados na
literatura (ZHANG et al., 2022).

Em trabalho anterior (CASTANHO; PRADO; PAIVA, 2022), foi obtido valor
médio de resisténcia a tracdo de 0,829 MPa (+0,079). Esta diferenca nos
resultados pode ser relacionada a diferente quantidade glicerol nos filmes (10%
em peso, em relagdo ao amido), e também a diferente técnica de moldagem
utilizada (casting). Neste trabalho atual, a menor quantidade de glicerol e a
técnica de moldagem por tape casting, resultaram em filmes de melhores
propriedades mecanicas.
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O TPS apresentou valor de resisténcia relativamente baixa (1,4 MPa),
porém estatisticamente semelhante as amostras C100-1 e C35-1, indicando que
a simples adicao de fibras sem tratamento ndo promoveu ganho significativo de
resisténcia. Aléem disso, o TPS apresentou elevada deformacéo (38,6%),
estatisticamente superior a de varias formulagées com refor¢go (C100-1, C100-3
e CT35-1), refletindo o carater mais ductil da matriz polimérica (ZHANG et al.,
2021).

As amostras com maior quantidade (3%) de fibras sem tratamento
apresentaram comportamento diferente. Embora o valor de resisténcia para
C100-3 (1,7 MPa) tenha sido estatisticamente superior ao TPS, a deformacéao foi
reduzida (18,0%), agrupando-se com os menores valores obtidos. Isso sugere
que a redugédo do tamanho de particula (100 mesh) favoreceu a rigidez, mas
comprometeu a ductilidade, possivelmente pela maior area de interface
fibra/matriz (SILVA et al., 2022).

O tratamento alcalino se destacou por melhorar a resisténcia a tragéo e o
modulo de elasticidade. As amostras CT35-1 e CT100-1 foram superiores ao
TPS em termos de resisténcia (1,9 MPa e 2,0 MPa, respectivamente), enquanto
a deformacéao nao sofreu melhorias, nao diferindo significativamente de alguns
compositos com fibras carbonizadas. Esses resultados confirmam que a
remogao parcial de lignina e hemiceluloses pelo tratamento alcalino aumenta a
rugosidade superficial, como observado na Figura 21, e a interagao interfacial,
favorecendo a transferéncia de carga (GUAN et al., 2023). O mecanismo de
intertravamento é dominante quando a superficie da fibra é rugosa, o que ocorre
quando a fibra é tratada por solugdo alcalina ou carbonizada (MBECHE;
OMARA, 2020).

Entre os compdsitos com fibras carbonizadas em diferentes temperaturas,
os resultados mostraram elevada variabilidade estatistica. A amostra CC400/3-
1 destacou-se pela resisténcia a tragéao (2,07 MPa) maior que o TPS. As fibras
quando carbonizadas, apresentam poros resultantes da queima de volateis, ou
seja, umidade, hemiceluloses, partes da celulose e lignina durante o
aquecimento (RAMKUMAR et al., 2018). A presenga desses poros pode fornecer
acesso a matriz polimérica, devido a maior relagdo de superficie-volume,
promovendo dispersdo uniforme, o que pode resultar em melhoria significativa

nas propriedades mecanicas (FENI et al., 2022). Enquanto outras formulagdes
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com maiores quantidades de fibras da mesma condicdo de carbonizacao
(CC400/3-3 e CC400/3-5) apresentaram valores estatisticamente inferiores (0,75
e 0,93 MPa). Essa diferengca evidencia que tanto a temperatura quanto a
proporcdo de fibras controlam de maneira decisiva o efeito do reforgo. Além
disso, a reducgao de resisténcia a tracdo observada em amostras com maior teor
de fibras carbonizadas pode ser explicada pelo efeito de concentracdo de
tensdes (WANG et al., 2021).

No que se refere a deformacéo, o teste de Tukey revelou que as amostras
CC500/1-1 e CC500/2-1 apresentaram valores estatisticamente superiores
(49,20% e 47,60%), superando o TPS. Esse comportamento sugere que, em
determinadas condi¢des de carbonizagdo, ocorre uma reorganizagao estrutural
das fibras que favorece a dissipacédo de tensdes, possivelmente associada a
presencga de carbono amorfo que mantém alguma flexibilidade residual (XIE et
al., 2021). No entanto, essas mesmas amostras nao diferiram estatisticamente
do TPS em termos de resisténcia a tracdo, o que confirma que a maior
ductilidade nao implica em maior capacidade em resistir ao carregamento
mecanico.

Quanto aos valores do médulo de elasticidade (Tabela 7), nota-se que o
TPS (sem reforgo) apresentou o menor valor (12,0 MPa), enquanto as
incorporagdes de fibras, apresentaram aumentos expressivos. As amostras
CT100-1 e C100-1 apresentaram os maiores valores (43,2 e 35,8 MPa,
respectivamente). O aumento de mdédulo de elasticidade também foi citado em
trabalho da literatura (LIU et al., 2020), onde a rigidez do compdsito foi atribuida
a maior restricido da mobilidade das cadeias poliméricas na interface matriz-
reforgo. J& os compdédsitos com fibras carbonizadas em temperaturas mais altas
(400 e 500 °C) nao apresentaram ganho significativo de médulo em relagéo ao
TPS, indicando que a carbonizagcao excessiva pode comprometer a rigidez
estrutural devido a degradagao da microfibrila celulésica e formagao de poros
(ZHANG et al., 2023), (ZHOU et al., 2022).

5.2.3 Microscopia Eletrénica De Varredura (MEV)

A Figura 31 apresenta a imagem de MEV da superficie do filme de TPS,

com aumento de 100x. E possivel observar uma superficie lisa e uniforme, porém
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com a presenga de algumas particulas ou granulos, que podem ser graos de
amido nao gelatinizado. No entanto, ndo foram observados poros ou presenga

de bolhas na superficie.

Figura 31 - Imagens de MEV de superficie dos filmes de TPS, com ampliagdo de
100x.

F D46 x100 1mm

Nas Figuras 32, 33 e 34, estdo apresentadas imagens de MEV das
superficies dos compdsitos com incorporacao de fibras, com aumento de 100x.
Pode-se observar que a aparéncia geral dos compadsitos revelou superficies com
as fibras do bagaco de cevada devidamente revestidas pela matriz polimérica de
TPS. E possivel observar a rugosidade dos compdsitos devido a presenca das
fibras, mas ndo é observada a presenca de vazios entre a matriz de amido e as
fibras, sugerindo uma boa interagao interfacial entre as fibras e a matriz de TPS.
Nao foram observados poros ou bolhas na superficie dos filmes compdsitos.

Figura 32 - Imagens de MEV de superficie dos filmes a) C35-1, b) C100-1 e c)
C100-3, com ampliagao de 100x.

— F D44 x100  1mm 5824 202401119 1205H D85 x100  1mm
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Figura 33 - Imagens de MEV de superficie dos filmes a) CT35-1, b) CT100-1 e
c) CT100-3, com ampliagao de 100x.

—F 0899 F D46 x100  1mm 5819 2024101119 1201 H D85 x100  1mm

Figura 34 - Imagens de MEV de superficie dos filmes a) CC200/3-1, b) CC300/3-
1, ¢) CC400/1-1, d) CC400/2-1, e) CC400/3-1, f) CC400/3-3, g) CC400/3-5, h)
CC500/1-1, i) CC500/2-1 e j) CC500/3-1, com ampliagdo de 100x.

Nas Figuras 35, 36, 37 e 38, estdo apresentadas imagens de MEV da

fratura dos compdsitos desenvolvidos e fraturados durante o ensaio de tracao,
com aumento de 150x. O material que aparece nas laterais dos filmes
corresponde a fita de cobre utilizada para manter o filme alinhado na vertical para
possibilitar melhor realizagdo da analise.

Na Figura 35, é possivel observar que a fratura do filme de TPS ocorreu

de maneira uniforme, como uma fratura reta e lisa, o que é tipico de um material
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fraqgil, indicando fraca resisténcia a iniciagao e propagagao de trincas (LI et al.,
2020).

Nos filmes de TPS com adicao de fibras (Figuras 36, 37 e 38), é possivel
observar que nenhum dos filmes apresentou fratura uniforme como o filme TPS,
mas fratura predominantemente irregular e rugosa. Todos os filmes compdsitos
apresentaram trincas propagadas ao longo da interface, sendo possivel notar as
fibras na fratura. Algumas imagens revelam vestigios do contorno das fibras
carbonizadas, indicando que, durante a tracdo, houve arrancamento parcial das
fibras, sugerindo que a fratura ocorreu preferencialmente pela interface
matriz/reforgo, confirmando que o reforgo atuou como ponto de nucleagao de
trinca. Esse efeito pode explicar o aumento da resisténcia a tracdo, mas também
a reducgédo da ductilidade, ja que a fratura se torna mais brusca e localizada
(HUANG et al., 2021; XIE et al., 2021).

Figura 35 - Imagem de MEV do filme TPS, fraturado no ensaio de resisténcia a

tracao, com ampliagao de 150x.

F D92 x150 ui

Figura 36 - Imagens de MEV dos fiimes a) C35-1, b) C100-1 e c) C100-3,

fraturados no ensaio de tragao, com ampliacdo de 150x.

3102 F  D9.0 x150 500um 3096 F D99 x150 500um 5780

2024/01/19 11:05H D96 x150 500 um
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Figura 37 - Figura 29 - Imagens de MEV dos filmes a) CT35-1, b) CT100-1 e c)

CT100-3, fraturados no ensaio de tracao, com ampliagéo de 150x.

F D82 x150 500um 3218 F D87 x150 500um 5775 2024/0119 11:01H D89 x150 500 um

Figura 38 - Imagens de MEV dos filmes a) CC200/3-1, b) CC300/3-1, c)
CC400/1-1, d) CC400/2-1, e) CC400/3-1, f) CC400/3-3, g) CC400/3-5, h)
CC500/1-1, i) CC500/2-1 e j) CC500/3-1, fraturados no ensaio de tragdo, com

ampliacdo de 150x.

A partir dos resultados de ensaio de tragdo, apenas as amostras que

apresentaram os melhores resultados foram selecionadas para os ensaios
subsequentes, sendo: o filme de TPS e os compdsitos C100-1, CT100-1 e
CC400-1.
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5.2.4 Espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 39 apresenta o espectro de FTIR obtido para o amido de milho
em po e para os filmes de amido termoplastico (TPS) e de seus compadsitos
contendo fibras de bagago de cevada em diferentes condigbes de tratamento.
No espectro do amido de milho em p6 observa-se uma larga banda em torno de
3.300-3.400 cm™, atribuida ao estiramento vibracional das ligacbées O-H
presentes nos grupos hidroxila, responsaveis pela forte afinidade do amido com
a agua devido as interagdes de hidrogénio (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA,
2010). A banda localizada préxima de 2.930 cm™ esta relacionada ao
estiramento C—H de grupos metileno.

Na regido de 1.640-1.650 cm™, nota-se uma banda associada ao
estiramento das ligagdes O—H de moléculas de agua adsorvidas, tipicas em
polissacarideos (YUAN et al., 2022). O conjunto de bandas intensas entre 1.150
e 950 cm™ corresponde as vibragdes de estiramento assimétrico C-O-C e C-
O, caracteristicas da estrutura glicosidica do amido (MALI; GROSSMANN;
YAMASHITA, 2010).

Portanto, o espectro confirma a presencga de grupos funcionais tipicos do
amido, em concordancia com trabalhos anteriores da literatura (YUAN et al.,
2022).
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Figura 39 - Espectro de FTIR dos filmes.
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Os filmes apresentaram espectros caracteristicos de materiais amilaceos
plastificados. A banda de absor¢do mais proeminente, observada na regiao de
3600-3000 cm™, é atribuida a vibracao de estiramento O-H, caracteristica das
hidroxilas do amido, do glicerol e da celulose presentes nas fibras (YIN et al.,
2020; PECH-COHUO et al., 2024). A largura e o deslocamento dessa banda em
diregdo a numeros de onda menores no espectro do TPS sugerem a formacéao
de uma extensa rede de ligagdes de hidrogénio entre as cadeias de amido e as
moléculas de glicerol (SILVA et al., 2024).

A introdugao das fibras sem ou com tratamento alcalino (amostras C100-
1 e CT100-1) resulta em leves alteragcdes na forma e intensidade dessa banda,
indicando a formacdo de novas interacbes de hidrogénio entre a matriz
polimérica e os grupos hidroxila das fibras. A banda na amostra CT100-1, com
fibras tratadas com alcalis, apresenta uma diminui¢do na sua largura, o que pode
ser associado a remog¢ao de componentes amorfos, como a hemicelulose e a
lignina, expondo os grupos hidroxila da celulose.

As bandas na regiao de 2950-2850 cm™ correspondem as vibragdes de

estiramento assimétrico e simétrico de C-H dos grupos metila e metileno
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presentes nas cadeias do amido e nas moléculas de glicerol (SANTOS et al.,
2024; FIDALGO, 2014). O aumento da intensidade relativa dessas bandas nos
compositos em comparagdo ao TPS é consistente com a adicdao de material

lignoceluldsico, rico em grupos C-H.

Na regido de 1750-1600 cm™, a banda em aproximadamente 1640 cm™
pode ser atribuida a agua absorvida pelo material, indicando a natureza
higroscopica do TPS (AMARAL et al., 2016; OLIVEIRA, 2015).

As bandas na regidao entre 1200-1000 cm™ sao particularmente
diagnosticas para materiais amilaceos, sendo atribuidas aos estiramentos C-O
dos grupos C-O-H (1155 cm™) e C-O-C (1040 cm™) presentes nos anéis de
glicose do amido (YIN et al., 2020; FIDALGO, 2014). A banda em 995 cm™
corresponde ao estiramento C-O em grupos C-OH tanto do amido quanto do
glicerol, evidenciando as interagdes entre estes componentes (SANTOS et al.,
2024).

A incorporagcéo de 1% de fibras de bagago de cevada com ou sem
tratamento promove alteracdes sutis no espectro FTIR. Estudos recentes
demonstram que em biocompédsitos de TPS reforcados com fibras
lignocelulésicas, as interagdes entre matriz e reforgo sdo predominantemente de
natureza fisica, estabelecidas através de ligagdes de hidrogénio entre os grupos
hidroxila do amido e das fibras celulésicas (EK et al., 2021; MOURA et al., 2021).
A analise FTIR confirma esta observagao pela auséncia de novos picos,
indicando que nao ocorre formacdo de ligacbes covalentes entre os

componentes durante o processamento (SILVA et al., 2024).

5.2.5 Difragao de Raios-X (DRX)

A figura 40 apresenta o difratograma de raios X do amido de milho em pé
utilizado (FARMAL) e dos os filmes de amido termoplastico (TPS) e de seus
compositos contendo fibras de bagaco de cevada em diferentes condigbes de
tratamento. O grafico revela picos de difragao distintos, tipicos do padrao de
amido tipo A. Esse padrao é o mais comum em amidos de cereais, como o milho,

trigo, arroz e sorgo (Zobel, 1988).
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Figura 40 - Difratograma de raios-x dos filmes.
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Tabela 7 - Indice de cristalinidade aparente dos filmes TPS e compdsitos.

Amostra indice de cristalinidade (%)
TPS 32
C100-1 38
CT100-1 42
CC400/3-1 28

A presenca e a posigao dos picos sao cruciais para essa identificagao. O
pico principal em torno de 26=17° e 18° um pico forte e duplo é caracteristico do
padréo tipo A. O pico secundario € de menor intensidade e mais largo, localizado
em 20=23°. E o pico terciario, também de menor intensidade, aparece em torno
de 26=15°. (ZHANG et al., 2014; ZHANG et al., 2020). A intensidade
relativamente elevada dos picos evidencia o alto grau de cristalinidade do amido,
0 que estad em concordancia com estudos prévios que descrevem a organizagao

cristalina deste biopolimero em granulos nativos (TANG; ALAVI, 2012).
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No espectro do filme de amido termoplastico (TPS) observa-se um perfil
difratométrico com picos de difracado caracteristicos do amido de milho.

Observa-se um pico principal em torno de 26=19°-20° e picos menos
intensos em cerca de 17° e 23°, tipicos de materiais parcialmente cristalinos. A
presenga desses picos, juntamente com uma por¢ao amorfa significativa, indica
que a gelatinizagdo e plastificagcdo durante o processamento do TPS néao
resultou na completa eliminagéo da cristalinidade original do amido (ZHANG et
al., 2020; WU et al., 2019). O dlicerol, atuando como plastificante, facilita a
movimentacdo das cadeias poliméricas, mas pode nao ser suficiente para
transformar a estrutura cristalina do amido de milho em estrutura amorfa. Esse
comportamento é consistente com a literatura sobre filmes de TPS, em que a
mobilidade das cadeias promovida pelo plastificante resulta na diminui¢cdo da
ordem cristalina (ZHANG et al., 2020).

A partir do difratograma, o indice de cristalinidade aparente do TPS,
estimado pelo método de Segal, foi de aproximadamente 32%, valor condizente
com filmes de amido plastificado, nos quais o glicerol aumenta a mobilidade das
cadeias poliméricas e favorece a desorganizagao das regides cristalinas (LI et
al., 2021).

A incorporagao de 1% de fibras de bagago de cevada sem tratamento
(C100-1) promoveu um aumento de intensidade dos picos difratométricos. O pico
principal em cerca de 20° se torna mais intenso e proeminente. Além disso,
surgem picos mais definidos em 17° e 23°, indicando um aumento da
cristalinidade do material, com indice de cristalinidade estimado em
aproximadamente 38%. Tal comportamento indica a contribuicdo das regides
cristalinas da celulose presente nas fibras (FAN et al., 2010; JIANG et al., 2022).
Esse efeito pode ser atribuido a natureza semicristalina das fibras de celulose
presentes no bagaco de cevada. As fibras atuam como agentes nucleantes,
promovendo o rearranjo e o alinhamento das cadeias de amido em regides
cristalinas. Essa nucleagao heterogénea é um fenbmeno comum em compadsitos
poliméricos (NASCIMENTO et al., 2021).

O difratograma do filme reforcado com fibras tratadas com solucéo
alcalina (CT100-1) apresenta um perfil de cristalinidade semelhante, mas com
intensidade de pico ligeiramente menor quando comparado ao C100-1,

mantendo-se, entretanto, bem definido. O indice de cristalinidade aparente deste
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sistema foi estimado em cerca de 42%, valor superior ao do TPS e do C100-1.
Este resultado pode ser atribuido a remoc¢ao de hemiceluloses e lignina, que sdo
predominantemente amorfas, aumentando a fragao relativa de celulose cristalina
nas fibras, o que pode facilitar uma interagdo mais forte entre o amido e as fibras,
mas também pode alterar o grau de ordenamento cristalino. (POLETTO;
ZATTERA, 2012; LIU et al., 2021). O pico principal em 20° ainda é bem definido,
indicando que a celulose tratada continua a promover a cristalinidade do amido.

Os filmes contendo fibras carbonizadas a 400°C (CC400/3-1)
apresentaram reducéo significativa da intensidade dos picos caracteristicos da
celulose, com um pico muito largo em torno de 20°. O indice de cristalinidade
aparente foi estimado em aproximadamente 28%, inferior ao do TPS puro. Esse
comportamento indica que a carbonizagdo levou a degradagdo da ordem
cristalina da celulose, resultando em um material predominantemente amorfo
(YANG et al., 2007; LI et al., 2020). A adicao desse material amorfo ao TPS nao
promove a nucleagao ou o alinhamento das cadeias de amido de forma eficaz.
Dessa forma, a contribuigao cristalina das fibras carbonizadas para a matriz de
TPS é reduzida, refletindo-se no perfil menos definido do difratograma.

De forma geral, a analise comparativa demonstra que a adi¢ao de fibras
naturais tende a aumentar a cristalinidade relativa do sistema, sobretudo apds o
tratamento alcalino, enquanto a carbonizagado promove perda estrutural de longo
alcance. Esses resultados corroboram que modificagdes quimicas e térmicas
nas fibras exercem impacto direto na sua organizagado cristalina e,

consequentemente, na microestrutura final dos compdsitos de TPS.

5.2.6 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Na Figura 41 estdo apresentadas as curvas das analises térmicas dos
filmes por DSC, onde foi possivel a determinagao de alguns eventos térmicos
nas amostras, que também estdo relacionados as temperaturas de

processamento.
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Figura 41 - Curvas de DSC para os filmes de TPS e compadsitos.

Endo

Fluxo de Calor (mW)

—TPS
C100-1
CT100-1

= CC100-1

T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

Na Figura 41 pode ser observado que o primeiro pico endotérmico para
as amostras analisadas ocorreu entre 84 e 85°C, estes picos estio relacionados
a perda de agua e a fusdo da parte cristalina da matriz de amido
(STEPCZYNSKA, 2024). Devido a significativa fragdo de agua utilizada nos
filmes, € comum haver agua residual presente nos filmes, que pode estar ligada
a estrutura do amido, agindo assim como um plastificante (CAMPAGNER et al.,
2014).

A estrutura cristalina do amido € perdida quando aquecida a temperaturas
em torno de 65-75 °C, porém na presenga de agua ou glicerol esta temperatura
fica em torno 70-90 °C. Neste intervalo de temperatura ocorre o processo de
gelatinizagdo, que esta associado a quebra de ligacdes intermoleculares,
permitindo a formacgao de novas ligagdes de hidrogénio, absorvendo mais agua
e dissolvendo os granulos de amido (TAGHIZADEH; FAVIS, 2013). A adicédo de
fibras na matriz de TPS nao alterou significativamente o intervalo da temperatura
de gelatinizagcdo do amido.

O segundo pico observado nas curvas de DSC para todas as amostras,
entre 226 e 233°C, esta associado ao processo de decomposi¢ao térmica da
matriz polimérica de amido que se caracteriza por uma perda significativa de

massa, e também & decomposicdo das fibras (MARINKOVIC et al., 2021;
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PALECHOR-TROCHEZ, 2023). Este resultado esta semelhante ao encontrado
em trabalho anterior, entre 135 e 159°C.

Foi observado que os compdsitos C100-1 (233°C), CT100-1 (226°C) e
CC400-1 (227°C), nao apresentaram diferenca significativa nas temperaturas de
decomposigéo térmica em relagdo ao TPS (226°C), possivelmente devido ao
baixo teor de fibras utilizado. Assim, o teor de 1% de fibras utilizado ndo gerou

alteracdes significativas na Tm dos compadsitos.

5.2.7 Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)

As curvas de TG e DTG relativas aos filmes de TPS com ou sem
incorporagao de fibras, apresentadas nas Figuras 42 e 43, apresentaram trés
estagios de perda de massa. Os estagios de degradacgéo, os intervalos de
temperatura (Ti e Tr), as temperaturas de taxa de decomposi¢do maxima (Tmax)
e os percentuais de perda de massa, para cada filme analisado estédo
apresentados na Tabela 8.

O primeiro estagio de perda de massa, presente em todas as amostras
analisadas, encontra-se em um intervalo de temperatura aproximado entre 20,1
a 134,0 °C; estagio este relacionado a vaporizagao da agua retida nas amostras.
A maior perda de massa foi observada para o filme TPS (11,5%), enquanto os
filmes contendo fibras apresentaram perdas de 10,9; 6,9; e 8,6% de massa neste

primeiro estagio.



Figura 42 - Curvas de TG dos filmes de TPS e dos compadsitos.

Figura 43 - Curvas de DTG dos filmes de TPS e compdsitos.
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Tabela 8 - Estagios de decomposic¢ao térmica dos filmes nas curvas TG e DTG.
Temperaturas iniciais (Ti), finais (Tr) e de taxa de decomposi¢cdo maxima (Tmax),
e percentuais de perda de massa (%).

1° estagio de perda | 2° estagio de perda de | 3° estagio de perda de |Residuo

de massa massa massa a 800°C
Filmes
Ti Tf Tméx Ti Tf Tméx Ti Tf Tméx
% % % %
(°C) (°C) (°C)

TPS 21,2133,2|67,6|11,5/133,2|208,6 | 188,7 | 9,1 | 208,6 | 394,3 | 342,6 | 67,2 55

C100-1 [20,4/132,3|66,8(10,9(132,3|277,1|208,2(21,2|277,1|421,9|342,9|54,3 7,3

cT100-1 (21,5/130,7|72,4| 6,9 |130,7 | 268,3|211,4 (21,3|268,3|410,9|346,5(57,6| 4,0

CC400-1 | 20,1|134,0|76,6| 8,6 | 134,0|208,8|184,4| 8,6 | 208,8|405,5|342,9|66,5| 10,7

O segundo estagio de decomposicdo dos materiais foi observado no
intervalo de temperaturas aproximadas de 130,7 a 277,1°C, com temperatura de
taxa de decomposicdo maxima aproximada de 188,7°C e 9,1% de perda de
massa para o filme TPS e 208,2; 211,4 e 184,4°C para os filmes C100-1, CT100-
1 e CC400-1, respectivamente, com perdas de massa de 21,2; 21,3 e 8,6%.
Estes picos de temperaturas podem representar a despolimerizagdo e
decomposicao das cadeias de carbono dentro da matriz de amido e conversao
termoquimica do amido (GAZONATO et al., 2019). Para os filmes C100-1 e
CT100-1 houve uma intensificacdo dos picos em relacdo aos filmes TPS e
CC400-1, esta intensificacdo dos picos das temperaturas pode ter sido causada
pela degradacdo dos componentes do bagaco de cevada (hemiceluloses e
ligacbes glicosidicas da celulose), onde a degradacdo das hemiceluloses é
iniciada em torno de 200°C (IBRAHIM et al., 2019). E para o filme CC400-1, ndo
houve esta intensificagcdo do pico, pois durante a carbonizacédo das fibras, ja
ocorreu a decomposi¢ao das hemiceluloses (FENI et al., 2022). Este resultado
pode indicar que a remog¢ao de compostos nao celuldsicos pelo tratamento
alcalino foi parcial; caso a remocado fosse completa, ndo haveria essa
intensificagdo no pico. Possivelmente, o tratamento alcalino poderia ser
otimizado com o aumento do tempo de tratamento.

O terceiro estagio de decomposicao foi observado em um intervalo de

208,6 a 421,5°C, com temperatura de taxa maxima de decomposi¢cdo de
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aproximadamente 342,6°C para o filme TPS com uma perda de massa de 67,2%
e 342,6, 346,5 e 342,9°C para os fiimes C100-1, CT100-1 e CC400-1,
respectivamente, e foram observadas perdas de massa de 54,3, 57,6 e 66,5%.
Para os filmes TPS sem incorporacao de fibras, o pico maximo observado em
aproximadamente 342,6°C esta relacionado a eliminagao dos grupos hidroxila e
a decomposigao e despolimerizacdo das cadeias de carbono do amido, que
ocorre entre 280 a 340°C, onde ocorre a decomposicao térmica da amilose e
amilopectina, e a degradacéo térmica do glicerol utilizado como plastificante,
cujo ponto de ebulicdo é de cerca de 290°C (AGGARWAL; DOLLIMORE, 2002;
PALECHOR-TROCHEZ, 2023).

Para os fiimes de TPS contendo fibras este terceiro estagio de
decomposicio apresentou picos de temperatura com leves deslocamentos para
temperaturas superiores, em relagao ao filme TPS nas curvas de DTG, pois além
de estarem relacionados com a decomposi¢céo do glicerol e do amido, também
estdo relacionados a decomposicao dos trés principais constituintes das fibras
vegetais que sao as hemiceluloses (polioses), celulose e lignina (SAHARI et al.,
2013). A celulose devido a sua cadeia de natureza altamente cristalina é
relativamente estavel termicamente, ndo comegando a se decompor até que as
hemiceluloses tenham se decomposto completamente, o que normalmente
acontece em uma temperatura mais elevada (SAHARI et al., 2013; YANG et al.,
2007).

Apos 422°C, os principais produtos sao principalmente os residuos
inorganicos, 6xidos e carbonatos, podendo estar presentes também residuos de
lignina, que € o componente da fibra natural mais dificil de se decompor
termicamente, em comparagdo com as hemiceluloses e a celulose. A
decomposicdo da lignina é iniciada em torno de 160°C, mas se decompde
lentamente, se estendendo até cerca de 900°C (BASIAK; LENART;
DEBEAUFORT, 2017).

De acordo com os resultados, pode-se notar que o uso de fibras tratadas
ou carbonizadas, ndo apresentou mudancgas significativas no comportamento
térmico do TPS, possivelmente pelo baixo teor de fibras (1%). Posteriormente,
em outro trabalho, serdo preparadas novas composi¢cdes com maiores
quantidades de fibras, afim de se estudar a influéncia no comportamento térmico
do TPS.



86

5.2.8 Analise Dinamico Mecanica — DMA

A anadlise dinamico mecéanica dos filmes, revelam os efeitos de cada
modificagao nas propriedades viscoelasticas dos materiais. A analise do médulo
de armazenamento (E’) de energia (figura 44), revela comportamentos distintos

entre os diferentes filmes em fung¢ao da temperatura.

Figura 44 - Curvas de modulo de armazenamento (MPa) dos filmes, obtidas por
DMA.
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O amido termoplastico sem reforgo (TPS) apresentou o maior médulo de
armazenamento inicial (~1580 MPa a -45°C), indicando maior rigidez do material
a baixas temperaturas (SURENDREN et al., 2022). Essa elevada rigidez é
caracteristica de amidos termoplasticos com baixo teor de plastificante (5% de
glicerol), onde as interagdes intermoleculares entre as cadeias de amilose e
amilopectina s&o predominantes (OZEREN et al., 2020; TARIQUE et al., 2021).
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A incorporacéo de fibras de bagago de cevada sem tratamento (C100-1)
resultou em uma reducgéo significativa do mddulo de armazenamento para
aproximadamente 600 MPa, representando uma diminuicéo de cerca de 62% em
relacdo ao TPS sem reforgo. Esta reducdo pode ser atribuida a fraca adeséao
interfacial entre as fibras e a matriz de amido, criando regides de
descontinuidade, prejudicando a transferéncia de carga, ao invés de reforcar a
matriz (SUMAILA et al., 2024; LOPEZ-GIL et al., 2014). Esse resultado se
assemelha as observagdes em compdsitos TPS com fibras lignocelulésicas
brutas, em que o baixo acoplamento interfacial resulta em queda de rigidez
(SHAIKH et al., 2024).

O tratamento alcalino das fibras (CT100-1) somente promoveu uma ligeira
melhoria no modulo de armazenamento inicial (~370 MPa) comparado as fibras
carbonizadas, mas permaneceu inferior as fibras sem tratamento. O tratamento
alcalino remove parcialmente a hemicelulose e lignina, aumentando a
rugosidade superficial das fibras e melhorando potencialmente a adesao
mecanica com a matriz (MARDIYATI et al.,, 2016; JAEGER et al., 2021).
Contudo, este efeito nao foi suficiente para superar as limitagcoes, possivelmente

devido ao baixo teor de fibras adicionadas.

As fibras carbonizadas a 400°C (CC400/3-1) apresentaram o menor
modulo de armazenamento inicial (~300 MPa). Este comportamento pode ser
explicado pela alteragdo na estrutura das fibras durante o processo de
carbonizagao, que resulta na remogéo de componentes organicos volateis e na
formacgao de uma estrutura mais porosa (PHIRI et al., 2024). Os valores menores
de médulo de armazenamento (E’) para os compodsitos em relagdao ao TPS,
indicam que a interface fibra-matriz nesses casos contribuiu para maior

mobilidade molecular e redugéo da rigidez.

O modulo de perda (E”) de energia (figura 45) representa o
comportamento viscoelastico do material e esta diretamente relacionado a
capacidade de dissipar energia através de movimentos moleculares (SUMAILA
et al., 2024).
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Figura 45 - Curvas de modulo de perda (MPa) dos filmes, obtidas por DMA.
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O modulo de perda (E”) do TPS sem reforgo exibiu o pico mais
pronunciado (~178 MPa em 10°C), relacionado a temperatura de transi¢cao
vitrea, o qual também foi observado na analise de tan d (Figura 45). A adigao de
fibras resultou em reducéao significativa dos valores de modulo de perda. Esta
diminuicao indica que a presenca das fibras rigidas reduz a mobilidade molecular
da fase matriz, limitando os mecanismos de dissipagao viscosa (TARIQUE et al.,
2021; AZLIN et al., 2022).

O comportamento do mdédulo de perda (E”) em fungcdo da temperatura
mostra uma tendéncia de estabilizacdo em temperaturas elevadas (>60°C) para
os compositos. Isto indica que os compdsitos entram em um regime de
comportamento viscoelastico, caracteristico de polimeros predominantemente
amorfos, como o TPS (AVEROUS, 2004). Sugerindo que, nestas temperaturas,
as diferencas estruturais entre os tratamentos das fibras tém menor influéncia no
comportamento mecanico, pois o estado borrachoso da matriz de amido se torna

o fator dominante nas propriedades viscoelasticas (GIRONES, J. et al, 2012).
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A analise do fator de amortecimento (tan &) (Figura 46) fornece
informacdes cruciais sobre as transicoes viscoelasticas dos materiais e sua
capacidade de dissipacdo de energia (TA INSTRUMENTS, 2023; MTS
SYSTEMS CORPORATION, 2024).

Figura 46 - Curvas de Tan Delta dos filmes, obtidas por DMA.
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Observa-se um pico em —40 °C para todas as amostras, indicando a
temperatura de transigdo vitrea (Tg). Esse valor de Tg esta de acordo com
trabalhos recentes que reportam a Tg de TPS na faixa de -75 °C a 10 °C
(ZHANG et al., 2023) e confirmam que pequenas quantidades de plastificante
deslocam fortemente Tg para regides criogénicas (SURENDREN et al., 2022).

Para o TPS, o pico de tan 8 em —40 °C, reflete elevada dissipacao viscosa
decorrente de intensa plasticizagao pelo glicerol e da umidade residual na matriz
(MATHOBO et al., 2023). No compésito C100-1, a intensidade do pico diminui,
evidenciando que a simples adi¢ao de fibras hidrofilicas impde certa restricao a
mobilidade segmental sem, porém, alterar a temperatura de Tg (SUMAILA et al.,
2024).
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Quando as fibras sdo submetidas a tratamento alcalino (CT100-1), o pico
de tan & em aproximadamente —40 °C diminui ainda mais, revelando que a
remogao parcial de hemicelulose e lignina aumenta a adesao interfacial e
restringe significativamente os movimentos das cadeias poliméricas (EL
HADDAJI et al.,, 2024). O compdsito com fibras carbonizadas (CC400/3-1)
mantém o pico de tan & em aproximadamente —40 °C, indicando que as fibras
carbonizadas mantém alguma porosidade e interagdo mecanica que modulam a
dissipacao viscosa (ALl et al., 2024).

A Tg permanece em cerca de — 40 °C independentemente do reforgo, mas
a intensidade do pico de tan & diminui, demonstrando que tratamentos de fibras
impdem restricdo a mobilidade molecular e reduzem a dissipacéo viscosa na
transicao vitrea (SURENDREN et al., 2022; SUMAILA et al., 2024; EL HADDAJI
et al., 2024).

5.2.9 Angulo de Contato

Na Tabela 10 é possivel observar os valores médios de angulo de contato
e seus respectivos desvios padrao. Os angulos obtidos tanto para a superficie
dos filmes de TPS, quanto para as superficies dos compésitos foram inferiores
a 90°, indicando que as amostras apresentam caracteristicas hidrofilicas.

Os filmes de TPS apresentaram valor de angulo de 58,94 (+11,05°). Este
valor esta préximo aos encontrados na literatura, que variam entre 30 e 59°,
(CHAIYASO et al., 2021; YIN et al., 2020; ZHANG et al., 2022).
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Tabela 9 - Valores de angulos de contato para os filmes de TPS e compositos.

Amostra Angulo de Contato (°)
TPS 59 (+11°) b
C35-1 37 (+1°) ¢
C100-1 58 (+4°) b
CT35-1 84 (£2°) a
CT100-1 79 (£3°)
CC200/31 76 (£2°) a
CC300/3-1 80 (£7°) a
CC400/3-1 77 (+5°) a

* Médias seguidas de mesmas letras néo diferem entre si no nivel de significancia de 5% pelo

teste de Tukey.

Quando as fibras sem tratamento (C35 e C100) foram incorporadas ao
TPS, n&o ocorreu aumento nas caracteristicas hidrofilicas dos compésitos. No
entanto, quando incorporadas fibras tratadas ou carbonizadas (CT35, CT100,
CC200, CC300 e CC400), houve aumento significativo nos valores de angulo de
contato, conforme pode ser observados na Tabela 10 e Figura 47. O acréscimo
nos valores de angulo de contato indicam que o tratamento e a carbonizagao das
fibras de bagaco de cevada resultaram na reducdo da molhabilidade dos
compositos, tornando-os menos hidrofilico. Essa reducdo pode ser explicada,
principalmente, pela diminuicdo de grupos hidroxila polares na superficie das
fibras apds o tratamento (YU et al., 2021). Além disso, a carbonizagdo promove
alteragdes estruturais e morfoldgicas que diminuem a energia superficial polar e
aumentam a hidrofobicidade, contribuindo para o aumento do valor do &dngulo de
contato (KINNEY et al., 2012).
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Figura 47 - Imagens de &ngulo de contato para os filmes TPS e compdsitos.
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5.2.10 Densidade

Os valores de densidade dos filmes estdo apresentados na Tabela 10. A
densidade obtida para o TPS foi de 1,34 g/cm3, que é proximo de valores
encontrados na literatura (IBRAHIM et al., 2019; JUMAIDIN et al., 2017).

Os filmes contendo fibras apresentaram valores de densidade entre 1,01
e 1,08 g/cm?3, revelando uma redugéo significativa na densidade em relagéo a
densidade do TPS. Resultados semelhantes foram obtidos por Edhirej et al.
(2018), ao adicionar fibras de casca de mandioca em filmes de TPS. Valores de
densidade menores, eram esperados ao utilizar fibras nos filmes TPS, pois as
fibras vegetais apresentam baixa densidade, principalmente as fibras tratadas
que se tornam mais porosas, assim promovendo compdsitos com menor
densidade do que o TPS (SAMIR et al., 2022; YIN et al., 2020). Estes resultados
(Tabela 10) sdo compativeis com os estudos da literatura, onde a adicdo de
fibras de palha de milho e de cana-de-agucar resultou na reducéo da densidade
de compasitos de TPS (IBRAHIM et al., 2019; JUMAIDIN et al., 2017).

A menor densidade de biocompdsitos torna os materiais atraentes,
especialmente para as aplicagdes associadas com o manuseio leve e facil (AL-
OQLA; SAPUAN, 2014).



93

Tabela 10 - Densidade do filme TPS e compdsitos C100-1, CT100-1 e CC400-1.

Densidade (g/cm?)

TPS 1,34 (+0,02) a
C100-1 1,08 (+0,03) b
CT100-1 1,01 (£0,03) ¢
CC400/3-1 1,01 (£0,02)

* Médias seguidas de mesmas letras néo diferem entre si no nivel de significancia de 5% pelo

teste de Tukey.

5.2.11 Absorg¢ao de agua

A Tabela 11 apresenta os resultados de absorgédo de agua para os filmes

apos 24 horas submersos.

Tabela 11 - Absorgéo de agua dos filmes TPS e compdsitos C100-1, CT100-1 e
CC400-1, em porcentagem em relagcao as respectivas massas iniciais.

Absorgio de Agua (%)

TPS 76,5 (20,2)
C100-1 76,2 (+2,7)
CT100-1 75,0 (+1,4) a
CC400/3-1 62,5 (£0,3)b

* Médias seguidas de mesmas letras ndo diferem entre si no nivel de significancia de 5% pelo

teste de Tukey.

A primeira etapa da absor¢ao de agua em materiais poliméricos ocorre a
partir da captura direta das moléculas de agua através de microgaps entre as
cadeias poliméricas (ADHIKARY; PANG; STAIGER, 2008). Na segunda etapa,
as moléculas de agua se difundem diretamente através do transporte capilar
para as lacunas e falhas nas interfaces entre a fibra e a matriz, e os grupos -OH

livres da celulose entram em contato com a agua e formam ligacbes de
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hidrogénio, o que resulta em ganho de massa pelo material (ADHIKARY; PANG;
STAIGER, 2008).

Nas amostras estudadas, foi observado que os filmes TPS, C100-1 e
CT100-1 ndo apresentaram variagao significativa nos valores de absorcao de
agua, mas observa-se que a variagao foi para valores menores conforme as
fibras foram adicionadas. Isso indica um excelente recobrimento e adesao das
fibras pela matriz polimérica, pois a auséncia de lacunas e falhas nas interfaces
dificulta a difusdo de agua no material. O menor valor de absor¢do de agua foi
para o filme CC400-1 (62,4%), cerca de 18% menor em relagéo ao filme TPS, o

que pode ser relacionada a hidrofobicidade da fibra carbonizada.

5.2.12 Solubilidade em agua

A Tabela 12 apresenta os valores de solubilidade em agua para o filme
TPS e os compdsitos, indicando o efeito da imersdao em agua com agitacéo

constante nos filmes desenvolvidos.

Tabela 12 - Solubilidade em agua dos filmes TPS e compdsitos C100-1, CT100-
1 e CC400-1, em porcentagem em relagao ao peso.

Solubilidade (%)

TPS 18,2 (£5,3)
C100-1 20,2 (+0,5) a
CT100-1 17,9 (£2,2)
CC400/3-1 21,8 (+1,7) a

* Médias seguidas de mesmas letras ndo diferem entre si no nivel de significancia de 5% pelo

teste de Tukey.

Observou-se que a solubilidade em agua das amostras, apds 24 horas
submersas, foram de aproximadamente 18 a 21%, nao apresentando diferencas
significativas quando adicionadas fibras com ou sem tratamento. De acordo com
estudo da literatura (EDHIREJ et al., 2018), a adi¢gao de fibras em biocompdsitos
de TPS, apresenta uma tendéncia de reducao da solubilidade do material. Este

efeito pode ser atribuido a fungéo da fibra em impedir a desintegracao de filmes
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formando uma rede que segura as moléculas da matriz junto a fibra, e reduz
entado a solubilidade. Este efeito foi observado por autores, que desenvolveram
filmes de TPS utilizando fibras de casca de arroz em quantidades de até 8%, e
fibras de casca de mandioca em quantidades de até 9%, afirmando que filmes
com baixa carga de fibras eram mais soluveis do que seus equivalentes de altas
cargas de fibras (EDHIREJ et al., 2018).

Assim, este trabalho ndo apresentou diferenga significativa na

solubilidade dos filmes, devido ao baixo teor de fibras.

5.2.13 Teor de umidade

A Tabela 13 apresenta os valores de teores de umidades para os filmes
de TPS e os compdésitos. Os teores de umidade para os filmes nao apresentaram
diferenca significativa entre as diferentes amostras, pois o TPS é o componente
em maior quantidade, e o teor de fibras utilizado foi baixo.

O teor de umidade do TPS é um fator importante, pois a agua também
atua como plastificante no TPS. Devido ao conhecido comportamento hidrofilico
do TPS, é comum a retengao de agua nos filmes (IBRAHIM et al., 2019). O teor
de agua depende também das condigbes de armazenamento do material, como
umidade e temperatura (AVEROUS; FRINGANT; MORO, 2001).

Tabela 13 - Teor de Umidade dos filmes TPS e compdsitos C100-1, CT100-1 e
CC400-1, em porcentagem em relagcédo ao peso.

Umidade (%)

TPS 33,9 (+1,9)
C100-1 30,5 (+1,6)
CT100-1 28,7 (+0,4) a
CC400/3-1 31,2 (£3,4) 2

* Médias seguidas de mesmas letras ndo diferem entre si no nivel de significancia de 5% pelo

teste de Tukey.
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5.2.14 Ensaio de biodegradacao no solo

O teste de biodegradagao é um processo que mede a perda de massa do
material devido a degradacao enzimatica ou a agao de microrganismos naturais.
O monitoramento dos filmes compdositos biodegradaveis foi realizado por 49 dias,
com a retirada de amostras a cada 7 dias. A Figura 48 mostra a perda de massa
dos filmes em fungao do tempo.

No estagio inicial do enterro dos filmes no solo, a difusdo da agua causou
o efeito de inchaco nos filmes, o que por sua vez aumentou o ataque bacteriano.
De acordo com os dados, no sétimo dia, as amostras de filme apresentaram
valores de perda de massa entre 18 e 28%. Sendo o maior valor de perda de
massa para o filme C100-1, e o menor para o filme CC400/3-1.

No decorrer do ensaio, os filmes C100-1 e CT100-1 apresentaram
comportamento semelhantes, como pode ser observado na Figura 46. Apds 21
dias as amostras ja haviam apresentado perda de massa superior a 40%, € no
42° dia ja nao era possivel separar os fragmentos de amostras do solo para que
fosse realizada a pesagem. Este resultado € semelhante ao resultado obtido em
estudo anterior (CASTANHO, 2020), onde foram desenvolvidos filmes de TPS
com 10% de dglicerol e fibras de bagagco de cevada sem tratamento com
diferentes granulometrias (35, 60 e 100 mesh), e os filmes também apresentaram
avangada degradagao apods o 21° dia.

O TPS e o compésito CC400/3-1 também apresentaram comportamento
semelhantes entre si. No 28° dia as amostras apresentavam perda de massa
entre 22 e 24%. E ao final do ensaio as perdas de massa para os filmes TPS e
CC400/3-1 foram de 48 e 53%, respectivamente.

A acelerada degradacao dos compdésitos contendo as fibras com ou sem
tratamento alcalino, pode ser atribuida a afinidade entre a umidade existente nas
fibras e a atividade microbiana do solo. Ou seja, compdsitos que absorvem mais
agua aumentam a atividade microbiana e, consequentemente, aumentando a
taxa de degradagdo. Estudos sugerem que compdsitos de TPS com maiores
teores de fibras apresentam maior potencial de biodegradacéao, tornando-o mais
suscetivel ao ataque microbiano (EDHIREJ et al., 2018).

Quanto ao compdsito CC400/3-1, que obteve a menor biodegradabilidade

quando comparado aos compoésitos C100-1 e CT100-1, pode estar relacionado
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a reacdo em alta temperatura durante o processo de carbonizagao, onde grande
parte da matéria organica presente nas fibras € decomposta e volatilizada,
removendo a maioria dos grupos funcionais (HERNANDEZ-CHARPAK et al.,
2022).

Na literatura ha diversos estudos de propriedades térmicas, mecanicas e
elétricas de biocompdsitos contendo fibras carbonizadas, porém nao ha estudos
a respeito da biodegradabilidade desses compdsitos (DIAZ et al., 2020; LI et al.,
2020).

Os resultados deste trabalho demonstram que compdsitos de TPS com
adicao de fibras de bagaco de cevada com ou sem tratamento, apresentaram
maior potencial de biodegradagao, tornando-os mais suscetiveis a ataques de
microrganismos. Enquanto que compodsitos de TPS com adigdo de fibras
carbonizadas, mantem a biodegradabilidade semelhante ao TPS sem

incorporagao de fibras.

Figura 48 - Perda de massa durante o ensaio de biodegradacao dos filmes de
TPS e compdsitos C100-1, CT100-1 e CC400/3-1.
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Na Tabela 14 estdo apresentadas fotografias das amostras de filmes

retiradas do solo semanalmente.
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Observando as amostras de TPS, € possivel observar que até o 14° dia,
as amostras apresentam aparéncia semelhante a de quando foram inseridas no
solo, sendo possivel realizar a limpeza das amostras com certa facilidade. Apos
21 dias é possivel observar pequenas manchas amareladas, provocadas por
agao de microrganismos e a alteragdo de cor das amostras, devido a formagéao
do biofilme na superficie das amostras. Apds 35 dias € notada a intensificagdo
das manchas, agora também presentes manchas verdes, mas ainda com a
forma preservada, e sem rachaduras. Apds 42 dias ja € possivel observar o inicio
da degradacdo da amostra, que perdeu a forma definida, e ja apresenta
rachaduras. E ao final de 49 dias, foram retirados fragmentos das amostras, em
avancgado estado de degradacgao.

Para as amostras de C100-1 e CT100-1, nota-se que a partir do 7° dia ja
€ possivel observar a agdo de microrganismos, por meio de manchas
amareladas e esverdeadas, e também a fratura de algumas amostras. E apos o
42° dia ja nao foi possivel realizar a pesagem das amostras restantes, pois ja
nao era possivel limpar os materiais, pois ao tentar limpar os fragmentos, os
mesmos se desfaziam em partes menores. Assim foi considerada a degradacao
total do material.

Para as amostras de CC400/3-1, nota-se que nao houve alteracdes
significativas na aparéncia das amostras até o 14° dia. E até o 35° foram
observadas leves alteragdes, como manchas amareladas, e pequenas
rachaduras ou trincas em algumas das amostras. Somente apds 42 dias foi
observado significativo estado de degradagao nas amostras; ao final do ensaio
as amostras CC400/3-1 apresentaram perda de massa de aproximadamente
54%.

As imagens de todas as amostras utilizadas no ensaio estdo no Apéndice
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Tabela 14 - Imagens das amostras de TPS e compdsitos C100-1, CT100-1 e
CC400/3-1 apos retiradas do solo.

Dias TPS C100-1 CT100-1 CC400/3-1

T

14

21

28

35

42

49
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5.2.15 Analise da biodegradabilidade pela emissao de CO2

A Figura 49 apresenta os resultados da evolugao acumulada de CO, em
funcdo do tempo para o TPS e para as formulagdes contendo fibras de bagago

de cevada, submetidas a diferentes tratamentos.

Figura 49 - Curvas de evolugdo acumulada de CO,.
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Observa-se que todas as amostras apresentaram evolugao significativa
de CO, ao longo do tempo, confirmando o carater biodegradavel do amido
termoplastico (TPS) e de suas composigdes. O TPS (sem fibras) apresentou
evolugao acumulada em torno de 27% ao final do ensaio, resultado condizente
com a literatura, que destaca a susceptibilidade do amido a agcao microbiana
devido & sua natureza polissacaridica (AVEROUS, 2004).

A incorporagao de 1% de fibras de bagago de cevada sem tratamento
(C100-1) promoveu o maior grau de biodegradacéo, atingindo aproximadamente

30% de evolugao de CO,. Esse comportamento pode ser atribuido a presenca
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de hemiceluloses e lignina parcialmente amorfa nas fibras, que servem como
fonte de carbono adicional e favorecem a colonizagcdo microbiana, funcionando

como pontos de iniciagdo da decomposicado (KAUR et al., 2018).

De forma semelhante, a amostra CT100-1, contendo fibras submetidas a
tratamento alcalino, apresentou biodegradacédo superior ao TPS, alcangando
cerca de 29% de evolucdo acumulada de CO,. O tratamento com NaOH remove
parte da lignina e da hemicelulose, expondo mais celulose, 0 que aumenta a
area superficial disponivel para ataque microbiano (PRAKASH; REDDY; DEVI,
2020). Este efeito é especialmente visivel nas fases iniciais do ensaio, onde a

taxa de evolugao de CO, foi mais elevada em relagéo ao TPS.

Por outro lado, a adicdo de fibras carbonizadas (CC400/3-1) resultou no
menor desempenho de biodegradacgao, limitando-se a aproximadamente 22% ao
final do periodo. Esse comportamento € explicado pela natureza recalcitrante do
biochar, cuja estrutura aromatica condensada, formada durante o processo de
pirdlise a 400 °C, apresenta baixa biodisponibilidade para microrganismos
(LEHMANN; JOSEPH, 2015). Embora a mineralizacdo tenha sido reduzida,
ressalta-se que a presenga do biochar em matrizes biodegradaveis pode ser
benéfica em longo prazo, atuando como condicionador do solo, aumentando a
capacidade de retencao hidrica e a adsorgdo de nutrientes, o que reforca o
interesse na utilizacdo desse tipo de reforco em formulagcbes sustentaveis
(ZHENG et al., 2019).

Os resultados demonstram que a incorporacao de fibras lignocelulésicas
naturais (C100-1 e CT100-1) intensifica a biodegradagdo do TPS, enquanto a
adicao de fibras carbonizadas (CC400/3-1) reduz a mineralizagao, embora possa
agregar propriedades funcionais importantes para a aplicacdo agricola e
ambiental. Dessa forma, a escolha do tipo de reforco deve considerar nao
apenas a taxa de biodegradagédo, mas também os beneficios potenciais do

compaosito no ciclo de vida e no destino final em solo.
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5.2.16 Fitotoxicidade

A Tabela 15 apresenta os valores médios de 3 das medi¢des das porgdes
aéreas (PA) e radiculares (PR) (conforme ilustrado da figura 50) das plantulas
de alface cultivadas em solo contendo filmes poliméricos de amido termoplastico
(TPS) sem fibras e com fibras de bagaco de cevada em diferentes condigbes de

tratamento.

Figura 50 - Plantula de alface.

Tabela 15 - Tabela de dados das plantulas de alface.

Amostra PA PR
(cm) (cm)
Controle 95+1,8 6,5+1,1
TPS 8,0+1,0 8,5+0,9
C100-1 9,0+£0,5 8,0+£0,5
CT100-1 6,8+0,4 10,0+ 0,5
CC400/3-1 6,3+0,8 6,3+0,6

(PA) — porgéo aérea, (PR) — porgao radicular
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O grupo controle, sem presenca de filmes, apresentou o maior valor de
PA (9,5 cm) e uma PR intermediaria (6,5 cm), o que confirma a adequacao da
espeécie Lactuca sativa como bioindicadora sensivel para avaliagdo da
fitotoxicidade, conforme reportado em literatura (GRYCZAK et al., 2018; I1ISO
11269-2, 2012).

O TPS apresentou uma leve redugao da PA (8 cm), mas um aumento da
PR (8,5 cm), em relagé&o ao controle. Esse comportamento sugere que, embora
a disponibilidade de nutrientes ou a interagdo do polimero com o solo possa ter
restringido o desenvolvimento da parte aérea, a porgao radicular foi estimulada,
possivelmente pela maior porosidade ou retencdo de agua associada a
degradaco inicial do amido no solo (MEDE et al., 2011; GARCIA et al., 2014).

A amostra C100-1 (TPS + 1% de fibras sem tratamento) mostrou valores
proximos ao TPS, com PA de 9,0 cm e PR de 8,0 cm. Isso indica que a adicao
de fibras de bagaco de cevada in natura ndo promoveu altera¢des significativas
na fitotoxicidade, corroborando trabalhos que destacam que fibras
lignocelulésicas néo tratadas podem liberar compostos fendlicos de maneira
lenta e em concentragdes insuficientes para inibir o crescimento (YANG et al.,
2020).

A amostra CT100-1 (fibras tratadas com solugéo alcalina resultou em
reducdo da PA (6,8 cm) e aumento da PR (10,0 cm). O tratamento alcalino
remove parte da lignina e hemicelulose, aumentando a acessibilidade da
celulose e, consequentemente, a biodegradagao no solo. A maior liberagao de
oligossacarideos soluveis pode atuar como fonte de carbono para
microrganismos, alterando a disponibilidade de nutrientes e favorecendo o

crescimento radicular da parte aérea (ZHANG et al., 2019).

A amostra CC400/3-1, apresentou os menores valores de PA (6,3 cm) e
PR (6,3 cm). No entanto, & importante considerar que fibras carbonizadas,
também denominadas biochar, sdo reconhecidas pela sua capacidade de
melhorar a estrutura do solo, aumentar a retencdo de agua, atuar como
reservatério de nutrientes e favorecer a atividade microbiana (LEHMANN;
JOSEPH, 2015; JEFFERSON et al., 2020).
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A reducdo da PA e PR observada pode estar associada n&o a liberagao
de compostos toxicos, mas sim ao periodo inicial de adaptagao das plantulas ao
solo modificado com biochar. Estudos mostram que, em concentragdes baixas
ou em estagios iniciais de incorporagdo, o biochar pode provocar imobilizagdo
temporaria de nutrientes devido a alta area superficial e capacidade de adsorcéo,
reduzindo a disponibilidade imediata de elementos como nitrogénio e fosforo
para as plantas (RAJEEVAN et al., 2021). Assim, a menor biomassa observada
neste ensaio pode refletir um efeito transitério, e ndo necessariamente um
impacto toxico. Além disso, a literatura descreve que os efeitos do biochar sobre
o crescimento vegetal sdo dependentes da dosagem, do tipo de biomassa de

origem e das condi¢des de pirdlise (ZHAO et al., 2021).

6 CONCLUSOES

O uso de fibras tratadas em solucdo alcalina e carbonizadas a 400°C,
melhoraram significativamente propriedades mecanicas de tracdo dos
compositos, resultando no aumento de aproximadamente até 51% na resisténcia
atracdo emrelagao ao filme de TPS sem incorporacgao de fibras. Adicionalmente,
os compdsitos contendo fibras tratadas em solugao alcalina ou carbonizadas,
apresentaram bons resultados em relagao a hidrofilicidade dos materiais, que foi
reduzida. Em relacao as propriedades térmicas, ndo houve diferenca significativa
nos resultados, possivelmente devido ao baixo teor de fibras utilizado. Teores
maiores de fibras serdo estudados posteriormente, afim de compreender melhor
como a adi¢ao de fibras modificadas pode influenciar nas propriedades térmicas
dos biocompdsitos.

Neste trabalho, pode-se concluir que o desempenho mecanico dos
compdésitos de TPS reforgados com fibras de bagago de cevada depende da
combinacao entre tratamento quimico e temperatura de carbonizagéo, sendo o
tratamento alcalino mais eficiente para aumento do médulo de elasticidade em
tracdo, enquanto a carbonizacdo moderada (400 °C) favorece a resisténcia a
tracdo, e carbonizagbes mais elevadas (500 °C) podem restaurar a ductilidade,

mas sem ganhos significativos em madulo.
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No aspecto ambiental, todos os filmes demonstraram biodegradabilidade
satisfatoria em solo e auséncia de fitotoxicidade, reforcando o carater seguro e
sustentavel dos biocompdsitos desenvolvidos. Os compdsitos com fibras
naturais aceleraram a degradacao devido a maior afinidade das fibras com a
microbiota do solo, enquanto os filmes com fibras carbonizadas apresentaram
degradagao comparavel ao TPS sem adi¢ao de fibras.

Diante dos resultados obtidos, os compodsitos de amido termoplastico
reforcados com fibras de bagaco de cevada apresentam potencial para
aplicagbes em produtos biodegradaveis de curta vida util, especialmente nas
areas de embalagens flexiveis, como filmes para acondicionamento de alimentos
secos, sachés, revestimentos protetores e embalagens descartaveis. A reducao
da hidrofilicidade e o aumento da resisténcia mecéanica observados nos
compositos com fibras tratadas por solugao alcalina ou carbonizadas ampliam a
viabilidade de uso desses materiais em filmes agricolas, incluindo cobertura de
solo (mulching), envelopes para sementes e materiais de liberagao controlada,
uma vez que nao apresentaram fitotoxicidade e mantiveram comportamento
biodegradavel. Além disso, o aproveitamento de residuos agroindustriais e a
possibilidade de processamento por técnicas de baixo custo, como aquecimento
por micro-ondas e tape casting, tornam esses compositos promissores para
aplicagdes em produtos descartaveis sustentaveis e componentes temporarios,
contribuindo para a valorizagao de subproduto, reducédo do uso de polimeros de

origem féssil e mitigagcao de impactos ambientais.
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APENDICE A

Graficos de distribuicao de tamanho de particula das fibras de bagacgo de
cevada.

Graficos de distribuicdes de comprimento (L) e didmetro (D) das fibras sem
tratamento: a) C35 e b) C100.
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Graficos de distribuicdes de comprimento (L) e didmetro (D) das fibras com

tratamento alcalino: a) CT35 e b) CT100.

Frequéncia (%)}

Frequéncia (%)

=om @
= 5 & &

@
a

204

an

—a)
CT35
200 400 80D 00 1000 1200 1800
Comprimentao {pmy}
CT35
0 wo 0 a00 a0 500

Diametro {pm)

Frequéncia (%)

@
=

Frequéncia (%)

504

40

B @ @
S = 8 <

w
a

204

20 300
Diametro (um)

50 200

350 400 480 BOD

CT100
ad
a0 &00  1do0 1200 1400
Comprimento {(pm}
CT100




130

Graficos de distribuicbes de comprimento (L) e didmetro (D) das fibras

carbonizadas: a) CC200/3, b) CC300/3.
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Graficos de distribuicbes de comprimento (L) e didmetro (D) das fibras
carbonizadas: a) CC400/1, b) CC400/2 e c) CC400/3.
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Graficos de distribuicbes de comprimento (L) e didmetro (D) das fibras
carbonizadas: a) CC500/1, b) CC500/2 e c) CC500/3.
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APENDICE B

Fotografias das amostras de TPS e compdsitos retiradas do solo

semanalmente durante o ensaio de biodegradacgao.
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Amostras de TPS.
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Amostras do compésito C100-1.
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Amostras do compésito CT100-1.
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Amostras do compésito CC400-1.
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